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Künstliche  Bildung  des  Populins. 

Von  Hugo  Schiff. 

Nach    den  UntersuchungeD  Piria's  muss   das  Populin   als  Ben- 
zoylsalicin  betrachtet  werden.     Die  Formel  des  Salicins 

'o 

welche  ich  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  638)  vorgeschlagen  habe, 
würde  am  ehesten  vermuthen  lassen,  dass  das  Benzoyl  im  Populin 
den  alkohohschen  Wasserstoff  in  der  Gruppe  (CIl^.OU)  des  Salicyl- 
autheils  ersetze.  Nun  wird  aber  bei  der  Bildung  des  ßenzoylhelicins 
die  Gruppe  (CH^.OH)  in  (CH.O)  umgewandelt,  was  bei  obiger  An- 
naliaie  nicht  stattfinden  könnte.    Es  muss  also  dem  Populin  die  Formel 

penJiOH)^ 
^  ^  jO.C'H^O 

zugeschrieben  werden  und  es  muss  möglich  sein  auch  den  Wasser- 
stoff der  übrigen  drei  Hydroxyle  des  Glycoseantheils  zu  ersetzen. 

Versuche  das  Sahein  in  PopuUn  umzuwandeln  sind  von  Piria 
und  Ton  Anderen  ohne  Erfolg  angestellt  worden  und  auch  ich  habe 
mich  mit  derartigen  Reactionen  beschäftigt,  die  ebenfalls  nicht  zum 
gewünschten  Ziel  führton.  Es  wird  entweder  das  Sahcin  völlig  zer- 
setzt oder  man  erhält  harzartige  Producte,  welche  der  Formel  des 
Salicins  minus  Wasser  entsprechen.  Das  widerstandsfähigere  Helicin 
dagegen  Hess  mich  zu  glücklicheren  Erfolgen  gelangen. 

Die  Chlorüre  der  Säureradieale  können  mit  Helicin  erwärmt  wer- 
den, ohne  dass  secundäre  Zersetzungsproducte  in  grösserer  Menge  auf- 
treten. Die  noi-male  Reaction  ist  hierbei  Ersetzung  des  Wasserstoffs 
der  ^ier  in  der  Glycosegruppe  noch  anzunehmenden  Hydroxyle  durch 
das  Säureradical,  dessen  Chlor  als  Chlorwasserstoff  entweicht. 

Mit  Benzoylchlorür  bei  etwa  60<^  erhält  man  das 
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2  Hugo  Schiff,  künstlicbe  Bildung  des  Popnlins. 

p,„7)(0H)3 
BenzoylheUcin    ^  ^  \  O.C'HH) 

als  weisses  Krystallmehl,  unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  Wasserstoffaddition  mittelst  geringhaltigen  Natriam- 
anaalgams  verwandelt  es  in  Populm.  Bei  dem  geringen  Unterschied 
in  der  Zusammensetzung  ist  hierbei  die  Analyse  veniger  in  Anschlag 
zu  bringen,  als  vielmehr  der  Umstand,  dass  das  Additionsprodnct  bei 
seiner  Zersetzung  Saliffenin  liefert,  welches  in  SaUretm  übergeht, 
während  das  Benzohelicin  keine  Spur  dieser  beiden  Körper  entstehen  lässt. 
Helicin  liefert  mit  Benzoylchlorflr  bei  150 — 170^ 

(O.CH'^O)* 

C«H*{cHO 

dnrch  secnndäre  Producte  gebräunt  und  schwer  zu  reinigen.  Es  ist 
in  Weingeist  und  in  Aether  löslich,  dagegen  kaum  in  Wasser.  Mit 
Salzsäure  in  geschlossenem  Rohr  erhitzt,  wird  sämmtliches  Benzoyl 
als  Benzoesäure  ausgeschieden,  welche  den  Röhreninhalt  beim  Erkalten 
zu  einer  Masse  langer  Nadeln  erstarren  lässt. 

Chloracetyl  zersetzt  das  Helicin  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. Lässt  man  die  Einwirkung  24  Stunden  andauern,  erwärmt 
dann  kurze  Zeit  auf  etwa  60 ^  und  versetzt  mit  Aether,  so  löst  dieser 
den  grössten  Tlieil  auf.     Man  erhält  in  dieser  Weise  sogleich  das 


Teträbenzoylhelicin 


Tetracetylhelicin  C'H^Uo.C^H'O)* 


welches  aus  Weingeist  in  glänzenden  Prismen  krystallisirt.  Ein  kleiner 
Theil  des  Helicins  wird  nicht  umgewandelt  und  bleibt  beim  Ausziehen 
mit  Aether  uagelöst  zurttck.  Secundäre  Producte  treten  nicht  anf. 
Das  Tetracetylhelicin  bildet  beim  Rochen  mit  absolutem  Alkohol  Es- 
sigäther. Beim  Kochen  mit  Wasser  und  Magnesia  wird  sämmtliches 
Acetyl  leicht  als  Magnesiumacetat  erhalten,  eine  Reaction,  welche  znr 
directen  quantitativen  Analyse  diente. 

Wasserstoffaddition  habe  ich  bei  den  beiden  letzteren  Verbindungen 
noch  nicht  versucht;  sie  wird  sehr  wahrscheinlich  auch  bei  diesen  ge- 
luigen.  Von  den  vielen,  dem  Popnlin  analogen  Körpern,  welche  diese 
Reaction  voraussehen  lässt,  werde  ich  später  einige  genauer  beschreiben. 

Bezüglich  der  Gruppe  (CHO)  des  Salicylantheils  der  Helicinderi- 
vate  habe  ich  bereits  dargethao,  dass  sie  noch  der  Einwirkung  orga- 
nischer Monamine  (AnUin,  Toluidin,  Amylamin)  zugänglich  ist.  Sollte 
sich  dasselbe  auch  noch  für  die  aldehydische  Gruppe  des  Glycose- 
antheils  heransstellen,  so  würden  diese  Versuche  zur  künstlichen  Bil- 
dung von  Verbiadungen  führen,  wie  sie  in  dieser  CumpUcatiou  bisher 


R.  B  u  n  s  e  n  ,  >  über  das  Rhodiam.  3 

nieht  erhalten  wurden.     Ich  behalte  mir  vor  später  Weiteres  in  dieser 
Hinsicht  mitzutheilen.  ^ 

Ich  föge  hier  noch  bei,  dass  Helicin  sich  direct  mit  Essigsänre- 
Anbjdrid  verbindet.  Beim  Sieden  mit  Bittermandelöl  entsteht  eine 
krystallinische  Verbindang,  welche  ich  noch  nicht  analysirt  habe. 


Die  Ueberfühmng  des  Hclicins  in  Salicin,  welche  Lisenko  (diese 
Zeitschr.  1S64,  577)  unter  Anwendung  von  Natriumaroalgam  ausge- 
führt hat,  ist  mir  auch  mittelst  Zink  und  SchwefelBäure  gehmgen. 

Florenz,  im  November  1868. 
Istituto  superiore. 


Ueber  das  Rhodium« 

Von  R.  Bansen. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  146,  2G5.) 

L  Darstellung  des  reinen  Metalls,  Bei  der  fabrikmässigen  Ver- 
arbeitung der  Platinerze  werden  die  das  Platin  begleitenden  Metalle 
vorzugsweise  in  fol;;pnden  drei  Producten  abgeschieden:  1.  d«»u  Erz- 
rttckständen ,  welche  in  Königswanser  unlöslich  und  reieii  an  Osmium 
und  Iridium,  daher  auf  diese  zu  verarbeiten  sind;  2.  in  dem  durch 
Selilemmen  dieser  Erzrflekstände  erlialtenen  Osmiridium,  das  am  vor- 
theilhaftesten  zur  Rntbeniumbereitung  dient;  3.  in  den  Mutterlangen- 
rttckatftndeUy  die  aus  der  von  Platin  befreiten  Königswasserlösung  durch 
Reduction  mit  Eisen  abgeschieden  werden  und  reicIi  an  Palladium  und 
Rhodium  sind. 

Verf.  hat  Material  der  letzteren  Art,  stammend  aus  der  Peters- 
barger  Mflnse,  verarbeitet ;  zu  den  einzelnen  Darstellungen  wurde  jedes- 
mal ein  Kilogramm  verwendet.  Diese  Petersburger  Rückstände  ent- 
halten alle  Platinmetalle  ausser  Osmium,  sind  verhIlltnissmäsBig  reich 
an  Rhodium.  Das  bisher  angewandte,  von  Wollaston  angegebene 
Verfahren  zur  Trennung  des  Rhodiums  vom  Iridium  beruht  auf  der 
Löslichkeit  de»  Kalium-  oder  Ammoniumdoppelsalzes  des  Rhodium- 
sesqnichlorids  in  Chlorammonium.  Verf.  hat  gefanden,  dass  das  Ka- 
linm-Iridiumbichlorid  von  einer  mit  Rhodinmsalz  gesättigten  Salmiak- 
oder  Chlorkaliumlösung  in  erheblicher  Menge  aufgenommen  wird,  und 
folgert  daraus,  dass  das  hisher  für  das  reinste  Rhodium  gehaltene 
Metall,  welchem  Berzelius  und  Claus  das  Atomgewicht  52  zu- 
schrieben, wohl  noch  Iridium  enthalten  musste;  Verf.  hat  daher  die 
üntersuehung  des  Rhodiums  wieder  aufgenommen. 

1.  Ahscheidun^  des  Platins  oder  Palladiums.  Bei  den  frag- 
fohen  Rückständen  können  Platin  vnd  Palladium  nicht  darch  Königs- 

1* 


4  R.  ßunsen, 

\vasser  von  dem  in  letzterem  unlöslichen  Rhodium,  Indium  und  Ru- 
thenium getrennt  werden,  weil  letztere  theilweise  in  fein  vertheiltem 
Zustande  oder  als  Sesquioxydhydrate  vorhanden,  daher  in  Königs- 
wasser löslich  sind;  auch  lässt  sich  der  beim  Behandeln  mit  Königs- 
wasser bleibende  Rückstand  sehr  schwer  filtriren.  Wird  dagegen  das 
ursprüngliche  Material  mit  ^3  t)is  i/2  seines  Gewichtes  Salmiak  gemengt, 
dann  in  einem  hessischen  Tiegel  bis  zur  völligen  Verflüchtigung  des 
Salmiaks  so  lange  geglüht,  bis  sich  nur  noch  Dämpfe  von  Chloreisen 
zeigen,  so  werden  die  nicht  zur  Platingruppe  gehörigen  Metalle  theil- 
weise in  Chlorüre  verwandelt,  Iridium,  Rhodium  und  Ruthenium  unlös- 
lich gemacht,  und  die  im  Rohmaterial  enthaltene  schleimige  Kieselsäure 
in  leicht  filtrirbare  pulverförmige  übergeführt.  Wird  die  geglülite  Masse 
mit  ihrem  2 — 3  fachen  Gewicht  roher  käuflicher  Salpetersäure  bis  zur 
Syrupsconsistenz  in  euier  grossen  Porcellanschale  eingedampft,  so  lie- 
fern die  aus  dem  Salmiak  erzeugten  Chlorverbiudungeu  vollkommen 
soviel  Salzsäure,  als  zur  Lösung  des  Platins  zu  Bichlorid  ausreicht, 
und  das  noch  vorhandene  metallische  Kupfer  und  Eisen  wirken  auf 
das  gelöste  Palladium  gerade  noch  so  weit  reducirend  ein,  dass  es 
nicht  als  Bichlorid,  sondern  als  durch  Chlorkalium  nicht  fällbares  Mo- 
nochlorid  in  der  Lösung  bleibt.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
und  Filtriren  wird  deshalb  durch  Sättigen  mit  Chlorkalium  der  grösste 
Theil  des  Platins  sogleich  als  schon  sehr  reines  hellgelbes  Chlorplatin- 
kalium gefüllt,  welches  zuerst  mit  Chlorkaliumlösung,  dann  mit  Spi- 
ritus zu  waschen  ist;  letzterer  wird  nicht  mit  der  Lösung  vereinigt. 
Die  Platinfällung  wog  62  Grm.  Die  vom  Niederschlag  befreite  Flüs- 
sigkeit wird  in  eine  grosse  verschliessbare  Flasche  gebracht,  die  sie 
nur  zur  Hälfte  anfüllen  darf;  wird  dann  Chlor  eingeleitet,  bis  bei  hef- 
tigem Schütteln  keine  Abrorption  desselben  mehr  bemerbar  ist,  so 
scheidet  sich  alles  Palladium  als  zinnoberrothes  Kaliumpalladiumbi- 
chlorid  ab,  verunreinigt  mit  etwas  Platin,  Rhodium  und  Iridium;  das- 
selbe wog  157  Grm.  Die  Flüssigkeit,  aus  der  die  genannten  Fäl- 
lungen gewonnen  waren,  wurden  mit  Salzsäure  bis  beinahe  zur  Trockne 
eingedampft,  dann  soviel  Wasser  zugesetzt,  dass  beim  Zerreiben  mit 
einem  Pistill  das  Chlorkalium  nnd  die  übrigen  löslichen  Salze  eben 
gelöst  wurden ;  es  blieb  ein  schmutzig  chamoisgelber  Niederschlag,  der 
filtrirt,  mit  Natronlauge  und  einigen  Tropfen  Alkohol  kurze  Zeit  gekocht, 
mit  Salzsäure  bis  zur  Wiederauflösung  des  entstandenen  Niederschlages 
versetzt,  nach  dem  Sättigen  der  flltrirten  Lösung  mit  Chlorkalium  noch 
13,5  Grm.  chemisch  reines  Kaliumplatinchlorid  gab.  Die  Mutterlange 
davon  enthält  nur  noch  Kupfer,  keine  Platinmetalle  mehr. 

Der  ziunoberrothe  Palladiumniederschlag  wurde  in  kochendem  Was- 
ser gelöst,  wobei  schon  ein  Theil  des  Palladiumbichlorids  unter  Chlorent- 
wicklung zu  Chlorür  wird.  Nach  dem  Eindampfen  mit  60  Grm.  Oxal- 
säure und  Wiederauflösen  in  Chlorkaliumlösung  blieben  42  Grm.  eigelbos 
fast  völlig  reines  Kaliumplatinbichlorid  zurück,  die  wie  früher  gewaschen 
wurden.  Das  braune  Filtrat  setzte,  nachdem  es  im  Wasserbad  etwas 
eingedampft  war,  beim  Erkalten  19  Grm.  laucbgrüne  grosse  und  Bohr 
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schön  ausgebildete  dnrchsichtige  Krystalle  von  Kaliumpalladiumchlorttr 
ab,  gemengt  mit  etwas  Chlorkalium,  aber  völlig  frei  von  andern  Pla- 
tinmetallen.  Die  Mutterlauge  mit  Natronlauge  vorsichtig  neutralisirt 
gab  einen  geringen  Niederschlag  von  Eisenoxyd  und  Kupferoxyd,  der 
entfernt  wurde.  Zusatz  von  Jodkalium  scheidet  dann  alles  Palladium 
als  Jodür  ab.  Da  Jodpalladium  in  Jodkalium  löslich  ist,  so  ist  ein 
Ueberschuss  sorgfältig  zu  vermeiden ;  dies  ist  leicht  zu  erreichen,  wenn 
man  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  capillaren  Glasfaden  vom  äussersten 
Rande  der  Flössigkeit *)  ein  Tröpfchen  zur  Prüfung  aufsaugt:  so  lange 
die  Fällung  unvollendet  ist,  erscheinen  die  Tröpfchen  auf  weisser  Un- 
terlage braun;  ist  sie  gerade  vollendet,  so  sind  sie  farblos,  beim  klein- 
sten Ueberschuss  von  Jodkaliura  ist  die  Flüssigkeit  wieder  weinroth. 
Das  Jodpalladium  wog  77  Grm.  Eine  Probe  hinterliess  beim  Glühen 
reines  Palladium,  leicht  löslich  in  Salpetersäure.  Will  man  das  zur 
Fällung  verbrauchte  Jod  als  reine  Jodwasserstoffsäure  wieder  gewinnen, 
so  bringt  man  das  Jodpalladium  in  eine  tubulirte  Retorte,  deren  Hals 
senkrecht  nach  unten  ausgezogen  ist  und  in  einer  Flasche  dicht  über 
einer  Wasserschicht  mündet,  leitet  durch  ein  mit  Asbest  umwickeltes, 
n  den  Tubulus  fest  eingestecktes  und  mit  Gyps  eingekittetes  Zulei- 
tangsrohr  aus  einem  Döbereiner*schen  Entwicklungsapparat  einen  lang- 
samen Wasserstoffstrora  über  die  im  Retortenbauch  befindliche  Jod- 
verbindnng,  und  erhitzt  dabei  die  in  einem  Magnesiabade  (siehe  unten) 
befindliche  Retorte  mit  einer  Drei  brenn  erlampe  so  stark,  dass  in  die 
Vorlage  fast  nur  Jodwasserstofi"  und  nur  sehr  wenig  überschüssiger 
Wasserstoff  eintritt.  Das  so  reducirte  Metall  hält  wenig  Palladium- 
subjodflr  hartnäckig  zurück,  inuss  daher  noch  einmal  kurze  Zeit  in 
einem  Wasserstoffstrom  stark  erhitzt  werden. 

Die  Mutterlauge  des  so  auf  Platin  und  Palladium  verarbeiteten 
zinnoberrothen  Niederschlags  wird  mit  wenig  Jodkalium  zur  Trockne 
verdampft;  dabei  scheidet  sich  etwa  vorhandenes  Jodrhodium  und  Jod- 
iridium  aus,  die  man  in  Königswasser  löst  und  mit  der  Lösung  der 
Hauptmenge  des  Rhodiums  und  Iridiums  vereinigt,  deren  »Gewinnung 
im  Folgenden  beschrieben  wird. 

2.  Trennung  des  Rutheniums  und  Ahscheidung  des  Iridiums 
und  Rhodiums,  Der  Rückstand,  welcher  von  einem  Kilogramm  des 
Robmaterials  nach  Behandlung  mit  Salpetersäure  zurückblieb,  wog 
0,4  Kilogrm.  Hess  extrahirt  daraus  die  Platinmetalle  durch  Schmel- 
zen mit  Zink,  was  aber  nur  sehr  unvollkommen  und  mit  erheblichen 
Verlusten  gelingt.  Verf.  wendet  ein  Verfahren  an,  welches  sich  auf 
Jas  Verhalten  des  Zinks  zum  Chlorzink  gründet.  Schmilzt  man  näm- 
lich ein  Stückchen  Zink  im  Porcellantiegel,  so  überzieht  es  sich  mit 
einer  Oxydhaut,  welche  selbst  beim  Untertauchen  die  Benetzung  eines 
zugesetzten  Platinmetalls  durch  das  geschmolzene  Zink  verhindert. 
Streut  man  aber  einige  Körner  Salmiak  auf  das  Zink,  so  bildet  sich 


1)  Dieser  Kunstgriff  gestattet,  fast  jeden  Bestandtheil  einer  Flüssigkeit, 
der  einen  unlöslichen  Niederschlag  giebt,  rasch  volametriscb  zu  bestimmen. 
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Ammoniak,  Wasserstoff  und  Ghlorzink,  welches  letztere  die  Oxydschicht 
angenblicklich  zu  basischem  Chlorid  auflöst;  ist  das  Chlorzink  mit 
Zinkoxyd  gesättigt,  so  erscheint  die  Oxydschicht  wieder,  verschwindet 
aber  durch  neues  Aufstrenen  von  Salmiak  sofort  wieder.  Das  Zink 
gleicht  dabei  an  Glanz  und  Beweglichkeit  ganz  dem  reinen  Quecksilber 
und  theilt  mit  diesem  die  Eigenschaft,  dass  kleine  Tropfen  sich  bei 
der  leiseBten  Berührung  sogleich  vereinigen,  sowie  dass  es  viele  andere 
Metalle  augenblicklich  benetzt,  und  wenn  dieselben  Zinklegirungen  bil- 
den, rasch  auflöst.  Bei  dem  Aufstreuen  des  Salmiaks  tritt  in  Folge 
des  vom  Zink  abgeschiedenen  Ammoniaks  und  Wasserstoffs  ein  ruhiges 
Aufwallen  des  Chlorzinks  ein;  viele  Oxyde  und  Chloride,  namentlich 
die  der  Platinmetalle  werden  in  dem  diese  redncirenden  Gase  enthal- 
tenden Chlorzink  rasch  reducirt  und  vom  Zink  aufgelöst,  können  daher 
leicht  von  allen  Substanzen,  die  vom  Zink  weder  reducirt  noch  gelöst 
werden,  getrennt  werden.  Osmiridium  wird  z.  B.  schon  bei  einer  Tem- 
peratur, die  wenig  über  dem  Schmelzpunct  des  Zinks  liegt,  nach  einigen 
Minuten  von  dem  Zinkregulus  vollständig  aufgenommen,  besonders  wenn 
man  denselben  durch  geeignete  Bewegung  in  Rotation  versetzt ;  die 
GetHrgsart  bleibt  im  Chlorzink.  Hebt  man  den  eben  erstarrten  Regu- 
lus  aus  dem  noch  heissflüssigen  Chlorzink  heraus,  und  spült  ihn  sammt 
dem  Tiegelinhalt  in  eine  Porcellanschale  mit  soviel  Essigsäure  ab,  dass 
alles  basische  Chlorzink  gelöst  wird,  so  kann  die  Gebirgsart  filtrirt 
und  quantitativ  bestimmt  werden.  Der  Tiegel  leidet  dabei  nicht,  wäh- 
rend er  meist  springt,  wenn  man  den  Regulus  darin  erkalten  lässt. 
Abgespritzte  Metailtröpfchen  finden  sich  nicht  in  der  Schmelze.  Man 
wendet  auf  1  Thl.  der  zu  erwartenden  Piatinmetalle  20  bis  30  Tbl. 
Zink  an,  damit  die  gebildete  Legirung  nicht  zu  strengflüssig  wird, 
und  die  Temperatur  möglichst  niedrig  und  unter  dem  Kochpunct  des 
Chlorzinks  bleiben  kann.  —  Zur  Extraction  der  zuvor  mit  Salpeter- 
säure behandelten  Platinrückstände  glüht  man  den  0,4  Kilogrm.  wie- 
genden Rückstand  schwach  mit  etwas  Salmiak,  trägt  ihn  dann  in 
3—3,5  Kilogrm.  käufliche  Zinkabfälle,  die  unter  einer  Clilorzinkscbicht 
in  einem  2  Liter  fassenden  hessischen  Tiegel  unter  zeitweisem  Zusatz 
von  Salmiak  geschmolzen  sind,  und  erhält  die  Temperatur  2  bis  3 
Stunden  lang  wenig  über  dem  Schmelzpunct  der  sich  bildenden  Le- 
girung, indem  man  stets  etwas  trocknen  Salmiak  zufügt,  sobald  die 
Schmelze  zähflüssig  wird.  Der  Inhalt  des  erkalteten  Tiegels  besteht 
aus  3  Schichten:  die  oberste,  leicht  durch  einen  Hammerschlag  zu 
entfernende,  enthält  keine  Platinmetalle ;  die  zweite,  sehr  unbedeutende, 
enthält  in  der  Chlorzinkscblacke  einige  poröse  Brocken  einer  schwer 
schmelzbaren  Legirung  von  Zink  mit  Platinmetallen;  die  unterste  ist 
der  sehr  schön  krystallisirte  Regulus.  Die  zweite  Schicht  wird  gröb- 
lich pulverisirt,  mit  Wasser  aufgeweicht,  dann  die  metallischen  Brocken 
abgeschlclmmt.  Sie  werden  mit  dem  Hauptregulus  vereinigt  und  mit  diesem 
zur  völligen  Reinigung  nochmals  unter  Salmiakzusatz  mit  0,5  Kilogrm. 
Zink  umge8chmolz<*u ,  in  Wasser  granulirt  und  die  Granalien  in  roher 
rauchender  Salzsäure  gelöst,  was  unter  stürmischer  Gasentwicklung  ge- 
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echieht  und  kaum  Vs  Stunde  in  Anspruch  nimmt.  Das  Chlorzink  wird  zur 
■ächsten  Aufsohliessung  benutzt.  Die  als  schweres  Pulver  abgeschiedenen 
Piatinmetalle  sind  leicht  durch  Decantation  zu  waschen,  enthalten  aber 
Doch  erhebliche,  sowohl  aus  dem  Zink  als  aus  dem  Rohmaterial  stam- 
mende Mengen  von  Blei,  Kupfer,  Eisen  und  Spuren  von  Zink.  Sal- 
petersäure oder  Königswasser  löst  die  Platinmetalle  theilweise  auf, 
verwandelt  sie  theilweise  in  unlösliche,  sehr  schwer  zu  filtrirende  und 
auszuwaschende  Oxyde.  Dagegen  lösen  sich  beim  Digeriren  mit  Salz- 
säure die  Vernnremigungen  der  Platinmetalle  fast  vollständig,  nicht 
nur  Eisen  und  Zink,  sondern  auch  Blei  und  Kupfer  und  zwar  unter 
Wasserstoffentwicklung.  Diese  Erscheinung  rührt  von  den  electrischen 
Strömen  her,  die  in  der  Flüssigkeit  von  den  electropositiven  Metallen 
zu  den  negativen  Platinmetallen  gehen.  Man  kaim  dies  leicht  darthun, 
wenn  man  ein  Kupferblech  in  auf  100^  erhitzte  Salzsäure  legt  und 
dann  einige  Tropfen  Iridiumlösung  zugiebt ;  die  Wasserstoffentwicklung 
und  Lösung  des  Kupfers  beginnt,  sobald  sich  Iridium  auf  demselben 
abscheidet  Wie  sehr  die  Auflösung  vieler  Metalle  dadurch  gesteigert 
wird,  zeigen  folgende  mit  massig  concentrirter  Salzsäure  angestellte 
Versuche.  Die  zweite  Columne  giebt  das  Wasserstoffvolum,  welches 
die  Metalle  der  ersten  Columne  bei  gleicher  Oberfläche  und  bei  100^ 
in  20  Minuten  für  sich  entwickeln;  die  dritte  Columne,  die  Wasser- 
stoffmengen, welche  sie  ceteris  paribus  nach  Zusatz  von  Chloriridium- 
kaliom  entwickeln. 
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m 

Palladium 

0,0 

1,5 

Kupfer 

0,0 

18,4 

Blei 

23,5 

58,0 

Nickel 

70,8 

242,4 

Zinn 

80,0 

920,0 

Cadmium 

9,1 

1040.0 

Das  aus  dem  Zinkregulus  abgeschiedene,  abwechselnd  mit  Salz- 
säure und  Wasser  digerirte  Metallgemenge  besteht  wesentlich  aus  Rho- 
dium und  Indium,  daneben  enthält  es  mehr  oder  weniger  von  den 
ursprünglich  vorhandenen  Platinmetallen  und  Spuren  von  Blei,  Kupfer, 
Eisen  und  Zink.  Es  bildet  ein  feines  staubiges  schwarzes  Pulver  und 
wog  mit  Einschluss  der  aus  der  Tiegelmasse  stammenden  Sandkörner 
65  6rm.  (ein  Kilogrm.  Rückstände  von  anderen  Stelleu  der  Peters- 
burger Vorräthe  gaben  über  120  Grm.).  Das  Pulver  explodirt  schwach 
mit  Feuererscheinung  bei  massigem  Erhitzen.  Das  geglühte  erkaltete 
Pulver  mit  noch  nicht  explodirtem  kaltem  in  Berührung  gebracht, 
bewirkt  augenblicklich  Verpuffung  des  letzteren.  Geht  die  Explosion 
durch  Erhitzen  in  einer  zugeschmolzenen  luftleeren  oder  mit  Kohlen* 
säure  gefüllten  Glasröhre  vor  sich,  so  entwickelt  sich  weder  Wasser- 
stoff, noch  CMor,  noch  Stickstoff,  noch  Sauerstoff,  noch  Wasserdampf. 
Da  keine  andere  Gase  vorhanden  sein  können,  so  schreibt  Verf.  die 
Explodirbarkeit  einem  allotropen  Zustand  zu,  in  dem  einzelne  oder  alle 


aas  dem  Zink  abgeschiedenen  Metalle  sich  befinden. 
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Da»  Metallpulver  wird  mit  der  3  —4  fachen  Menge  fein  piilverisirten, 
wasserfreien  Chlorbaryums  innig  gemengt  und  in  einem  Chlorstrom  auf 
eine,  Temperatur  erhitzt,  die  noch  kein  Eutweiclieu  des  Gases  gestattet. 
Zum  Erhitzendienen  kupferne  Blechkapselu  (Fig.  1 ),  die  mit  dem  Schieber 
(Fig.  2)  gcsclilossen  werden  (und  dann  wie  Fig.  3  aussehen).  In  die  Blech- 
kapselu, deren  man  5  bis  6  gleichzeitig  hintereinander  anwendet,  wer- 
den   gewöhnliche  Kochkölbchen  von   IGO  bis  250  Cc.  Inhalt,    welche 
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mit  der  Chlorbaryummischung  zur  Hälfte  gefüllt  sind,  eingelegt  nnd 
zwar  so,  dass  der  Kolbenhals  wagereciit  aus  der  Oeffnnng  a  hervor- 
ragt, dann  die  Kolben  ringsum  mit  Magnesia  umgeben.  Die  Kolben 
sind  mit  doppelt  durchbohrten  Kautschuckstöpseln  geschlossen ;  das 
durch  die  eine  Durchbohrung  gehende  Glasrohr,  welches  das  Cldor 
zuführt,  mündet  am  Boden  des  Kolbens,  das  Austrittsrohr,  durch  wei- 
ches das  Gas  in  den  nächsten  Kolben  gelangt,  mündet  dicht  unter 
dem  Stöpsel.  Die  Glasröhren  sind  ausserhalb  des  Stöpsels  mit  Ku- 
geln zur  Aufnahme  von  Feuchtigkeit  versehen.  Man  leitet  durch  sämmt- 
liehe  Kolben  einen  lebhaften,  aber  nicht  stüniiisclien  gut  getrockneten 
Chlorstrom,  erhitzt,  sobald  alle  atmosphärische  Luft  verdrängt  ist, 
jede  Kupferkapsel  durch  einen  Dreibrenner  und  unterhält  die  Chlor- 
entwicklung etwa  3  Stunden  lang,  was  durch  ein  kleines,  gleich  an- 
fangs in  geeigneter  Dimension  entzündetes  Flämmchen  fast  ohne  wei- 
tere Beaufsichtigung  geschehen  kann.  Das  Chlor  tritt  zuletzt  in  eine 
mit  Holzkohle  und  festem  Kalkhydrat  gefüllte  Condensatorflasche,  wird 
aber  anfangs  sehr  vollstäudig  absorbirt.  Die  Aufschliessung  kann  als 
beendet  betrachtet  werden,  wenn  eine  successiv  im  Hals  der  auf  ein- 
ander folgenden  Kolben  auftretende  Sublimation  von  Eisenchlorid  in 
allen  Kolben  ungefähr  gleiche  Stärke  und  Beschaffenheit  zeigt.  Nach 
dem  Auseinandernehmen  des  Apparats  wischt  man  diese  Sublimation 
mit  Fliesspapier  weg.  Die  aufgeschlossene  Masse  ist  dunkolrothbraun, 
nur  wenig  zusammengesintert,  löst  sich  in  wenig  Wasser  unter  leb- 
hafter Erhitzung.  In  ö  Kölbchen,  die  6 — 8  mal  benutzt  werden  können, 
lassen  sich  100  bis  120  Grm.  der  Platinmctallo  auf  einmal  aufsch Hessen. 
Der  unaufgeschlossene  Rückstand  wog  13,7  Grm.,  nach  Koductiou  mit 
Wasserstoff  1 1,4  Grm.  Mit  Zink  wurden  daraus  4,5  Grm.  Platin- 
mctalle,  die  in  Salpetersäure  unlöslich  waren  und  alles  im  Rohmaterial 
vorhandene  Ruthenium  enthielten,  extrahirt.  Demnach  waren  von  den 
65  Grm.  Platinmetallen  in  3  Stunden  61,5  Grm.  aufgeschlossen  durch 
einen  Chlorstrom,  bei  dessen  Erzeugung  sich  nur  415  (irm.  S5proc. 
Pyrolusit  in  Salzsäure  gelöst  hatten. 

Die   filtrirte  Lösung  der   aufgeschlossenen  Masse   enthält   ausser 
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Rhodium  nod  Iridium  hauptsächlich  noch  Kupfer,  Blei,  Eisen,  Zink 
and  kleine  Mengen  der  übrigen  Platinmetalle.  Man  fallt  aus  der  kochen- 
den Flüssigkeit  allen  Baryt  genau  durch  Schwefelsäure  aus,  scheidet 
'sodann  aus  der  Lösung  die  Platinmetalle  durch  WasserstoflTgas  ab. 
Man  bringt  dazu  die  etwa  1  Liter  betragende  Flüssigkeit  in  einen 
2  Liter  fassenden  Kolben,  kocht  eine  Zeit  lang  und  verdrängt  den 
Wasserdampf  nach  Entfernung  der  Lampe  durch  einen  raschen  Was- 
BerstofiTstrom  der  aus  einem  Döbereiner'schen  Apparat  eintritt  und 
durch  ein  dicht  über  der  Flflssigkeitsschicht  mündendes  Ableitungsrohr 
wieder  austiitt,  welches  letztere  geschlossen  wird,  sobald  die  Luft  ans 
dem  Kolben  verdrängt  ist.  Die  Temperatur  des  während  der  ganzen 
ibei  100  Grm.  Platinmetallen  5 — 6  Tage  dauernden)  Reduction  mit 
dem  Döbereiner'schen  Apparat  verbundenen  Kolbens  wird  constant 
nahe  unter  100<*  erhalten,  am  besten  durch  ein  Wasserbad  mit  cou- 
stantem  Niveau.  Zuerst  scheidet  sich  hauptsächlich  Platin  und  Pal- 
ladium ab,  dann  überwiegt  das  Rhodium,  die  letzton  Antheile  sind 
besonders  reich  an  Iridium.  Hat  die  Flüssigkeit  eine  grünlich-gelbe 
Farbe  angenommen,  so  enthält  sie  nur  noch  etwas  Iridium,  welches 
am  besten  durch  Abdampfen  des  Kolbeninhalts,  Glühen  mit  Soda  und 
Kochen  der  ausgelauchten  Schmelze  mit  Königswasser  gewonnen  und 
späteren  Aufschliessungen  mit  Chlorbaryum  zugesetzt  wird.  Die  Re- 
duction wird  noch  beschleunigt,  wenn  man  die  frei  werdende  Salzsäure 
von  Zeit  zu  Zeit  durch  Eindampfen  der  Flüssigkeit  entfernt;  zur  Ver- 
meidung von  Explosionen  ist  der  Wasserstoff  vor  Zutritt  der  Luft 
durch  Wasserdampf  oder  Kohlensäure  zu  entfernen.  Aus  den  in  glän- 
zenden Flittern,  Blechen  und  Dendriten  abgeschiedenen  Platinmetallen 
zieht  Königswasser  Platin  und  Palladium  nebst  etwas  Rhodium  und 
Iridium  ans;  die  beiden  ersteren  werden  nach  der  oben  beschriebenen 
Methode  getrennt,  die  letzteren  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Jod- 
kalium aus  der  Mutterlauge  gefällt,  und  die  Lösung  ihrer  Jodverbin- 
dung in  Königswasser  mit  den  später  zu  erhaltenden  Lösungen  ver- 
einigt. —  Die  durch  Königswasser  nicht  gelösten,  theilweise  oxydirten 
Platinmetalle  werden  uiih«  unter  der  Glühhitze  durch  Wasserstoff  redu- 
«rt  und  durch  Aufschliessen  mit  Chlorbaryum  im  Chlorstrom  wieder 
in  Chlorverbindungen  verwandelt;  aus  deren  Lösung  werden  die  letz- 
ten Spuren  von  Platin  und  Palladium  durch  Kochen  mit  Natron  und 
Fällen  mit  Chlorkalium  und  Jodkalium  entfernt.  Im  Filtrat  bleibt  nur 
noch  Iridium  und  Rhodium  zu  trennen.  Die  braunrothe  Flüssigkeit 
wird  mit  Salzsäure  eingedampft,  filtrirt,  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  saurem  scbwefligsaurem  Natron  mehrerr  Tage  kalt  stehen  gelassen. 
Dabei  sc^heidet  sich  sehr  langsam  das  Rhodium  als  citrongelbes,  später 
heller  werdendes  schwefligsaures  Natrondoppelsalz  ab,  während  die 
Lösung  gelb  und  schliesslich  fast  farblos  wird.  Der  gut  gewaschene 
Niederschlag  enthält  fast  reines  Rhodium.  Beim  Erwärmen  des  Fil- 
trats  im  Wasserbad  scheidet  sich  wieder  ein  gelblich  weisser  Nieder- 
schlag ab,  hauptsächlich  aus  dem  nämlichen  Rhodiumsalz  bestehend 
aber  gemengt  mit  mehr  oder  weniger  des  entsprechenden  Iridiumsalzes. 
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Beim  Eindampfen  des  Filtrats  von  diesem  Niederschlag  auf  ein  kleines 
Volum  im  Wasserbad  scheidet  sich  noch  ein  sehr  langsam  sich  ab- 
setzender flockiger  weisslich-gelber  Niederschlag  ab,  der  fast  nur  Iri- 
dium nebst  geringen  Spuren  von  Rhodium  enthält ;  daneben  aber  bilden 
sich  schwere,  zu  Boden  fallende  Krystallschuppen,  die  sich  leicht  durch 
Abschlämmen  und  Decantiren   sondern  lassen.     Sie  wogen    16  Grm., 
zeigen  im  Allgemeinen  die  Reactionen  der  Iridiumverbindungen ,  dabei 
aber    einige   ganz    besondere  Eigenthttmlichkeitei^ ;  Verf.    wird    nnttr* 
suchen,  ob  ein  neues  Metall  darin  enthalten  ist.     Die  durch  schweflig- 
saures   Natron    in    der  Kälte    und  Wärme  erhaltenen  Niederschläge 
wogen  mit  Auschluss  jener  16  Grm.  99,5  6rm.;  die  Mutterlaugen  ent- 
hielten nur  mehr  Spuren  von  Platinmetallen.     Zur  Scheidung  des  Iri- 
diums  vom  Rhodium  trägt  man   die  gelben  Niederschläge  in  kleinen 
Portionen  in  concentrirte ,  in  einem  Platintiegel  erhitzte  Schwefelsäure 
ein,  bis  die  schweflige  Säure  entwichen  ist,  erhitzt  den  Tiegel  im  Sand- 
bad bis  zur  Verflüchtigung  aller  freien  Schwefelsäure  und  zur  Bildung 
von  saurem  schwefelsaurem  Natron  und  kocht  mit  Wasser  aus.  Schwe- 
felsaures Iridium  löst  sich  mit  tief  chromgrüner  Farbe,   während  ein 
Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Rhodium  und  schwefelsaurem  Natrium 
als  fleischrothes  schweres  Pulver  zurttckjsleibt,   welches  mit  Wasser 
ttod  Königswasser  auszukochen  und  durch  Decantation  zu  waschen  ist. 
Dieses  Doppelsalz  wog  33,2  Grm. ;  es  ist  in  Salzsäure,  Salpetersäure 
und  Königswasser  unlöslich,   kann  bis  über  250<^  ohne  Veränderung 
erhitzt  werden  und  zerfällt  beim  Glühen  m  metallisches  Rhodium  und 
Natriumsulfat.  —  Die  ersten  durch  schwefligsaures  Natron  in  der  Kälte 
erhaltenen  Niederschläge   geben  bei   dieser  Behandlung  das  Rhodium 
HOgleich  sehr  rein;  die  späteren  liefern  ein  noch  Iridium  enthaltendes 
Rhodium.     Man  sammelt  daher  die  letzteren,  durch  ihre  etwas  bräun- 
liche Farbe  erkennbaren,  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure  erhaltenen 
Producte  für   sich,   scheidet  daraus  das  lüiodium    durch  Glühen  ab, 
schiiesst  es   wieder   mit  Chlorbaryum   im  Ohlorstrom   auf  und  reinigt 
es   nochmals  auf  die  angegebene  Weise.  —  Die  grüne  Iridiunilösung 
wird  zuerst  in  einer  Platinschale  über  frdem  Feuer,  dann  im  Porcel- 
lantiegel  in  einem  kleinen  Sandbad  von  überschüssiger  Schwefelsäure 
befreit,  und  endlich  der  Poreliantiegel  in  einem  hessischen  Tiegd  star- 
kem Kohlenfeuer  ausgesetzt,  wodurch  sich  neben  neutralem  Natrium- 
sulfat Iridiumsesquioxyd  bildet,  welclies  beim  Auskochen  der  Schmelze 
als  schwarzes  Pulver  zurückbleibt;  es  wog  9,1  Grm.     Sämmtliche  bei 
diesem  Verfahren  abfallende  Rückstände  und  Mutterlaugen   enthalten 
nur  unerhebliche  Spuren-  von  Platinmetallen.  —  Ueber  das  Rhodinm 
und  seine  Verbindungen  wird  Verf.  später  berichten. 
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Ueber  Butyryl-Salioylwasserstoff  und  Butyiyl- 

Ciunarsäare. 

Von  W.  H.  Perkin. 

(Chem.  Soc.  J.  6,  472,  Nov.  1868.) 

1.  Buiyryl'SaHq/lfvasserstoff.  Eine  Lösnng  ron  Butterfläure- 
Aobydrid  in  wasserfreiem  Aetber  wurde  2 — 3  Tage  mit  der  äquiva- 
lenten Menge  von  Natrium-Salicylwasserstoff  in  Berührung  gelassen, 
dauo  von  l^nttersaurem  Natrium  abfiltrirt,  mit  einer  kleinen  Menge 
einer  verdünnten  Sodalösung  geschüttelt,  über  wasserfreiem  kohlen- 
saurem Natron  getrocknet  und  darauf  desdllirt.  Nachdem  der  Aetlier 
fibergegangen  war,  stieg  die  Temperatur,  aber  es  konnte  kein  con- 
stanter  Siedepunct  beobachtet  werden.  Die  grösste  Menge  ging  bei 
260  -  27 0®  über  und  wurde  gesondert  aufgefangen.  Die  Analyse  ergab 
für  dieses  Product  die  Formel  CnHnOa  —  HC7H4(C4n7  0)02.  Der 
Butyryl-Salicylwasserstoff  ist  ein  nach  Buttersäure  und  Salicylwasser- 
stoff  riechende,  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  lösliches 
Oel.  Mit  sauren  schwefiigsauren  Alkalien  scheint  es  sich  in  Buttcr- 
sänre  und  Salicylwasserstoff  zu  zersetzen,  von  denen  sich  letzterer  mit 
dem  sauren  scliwefligsauren  Alkali  verbindet.  Concentrirte  Kalilauge 
zersetzt  ihn  aRgenblicklich  unter  bedeutender  Temperaturerhöhung  in 
bnttersaures  Kali  um  und  J^alinm-Salicylwasserstoif. 

Wird  ein  Gemisch  von  Butyryl-Salicylwasserstoff  und  Essigsäure- 
Anhydrid  einige  Stunden  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  140 — 150^ 
erhitzt,  so  färbt  es  sich  schwach  braun  und  lässt  man  das  entstandene 
Product  1 — 2  Tage  mit  Wasser  in  Berührung,  so  scheiden  sich  Kry- 
Btalle  ab,  welche  der  Verf.  als  identisch  erkannte  mit  der  früher  von 
ihoi  dargestellten  Verbindung  des  Acetyl-Salicyl Wasserstoffs  mit  Essig- 
säure-Anhydrid (diese  Zeitschr.  N.  F,  4,  42S).  Die  Reaction  verläuft 
demnach  nach  der  Gleichung: 

^'^'«  Ad  /"^^'H  Ad     ^         Ad 

Bei  der  Destillation  für  sich  scheint  der  Bntyryl-Salicyiwasser- 
stoflT  kein  Cumarin  zu  liefern,  kocht  man  ihn  aber  mit  einer  Mischung 
von  Butterafture-Anhydrid  und  buttersaurem  Natrium  eine  kurze  Zeit, 
wäscht  mit  Wasser  und  destillirt  dann,  so  erstarrt  das  letzte  Drittel 
des  Destillates  beim  Erkalten.  Durch  Auspressen  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  erhält  man  daraus  reines  Butyryi-Cu marin. 

2.  BiUyryl-Cvmarsäure,  Butyryl- Cumarin  löst  sich  in  siedender 
wässeriger  Kalilauge.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  sich  eine 
ölige  Schicht  ab,  die  beim  Erkalten  zu  einer  harten  Masse  erstarrt, 
von  der  man  die  alkalisehe  Flüssigkeit  leicht  abgiessen  kann.  Dieser 
Körper  ist  augenscheinlich  eine  Verbindung  von  1  Mol.  des  Cumarins 
mit  1  Mol,  Kiüihydrat     Erhitzt  man  ihn  in  einer  Schale,  so  schmilzt 
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er,  siedet  auf,  wird  dauii  mehr  breiarUg  und  sdiauinig  und  verwan- 
delt sifili  iu  eine  neiflie  Miisse,  welche  aidi  in  Wasser  vollständig'  löst. 
Salzsäure  scbcidet  aus  dieser  Lösung  «ine  weisse  Kryat-illmiLSt^c  ab, 
die  durch  Auflösen  in  Aiuiaoniak  von  etwas  nnzersetzlom  Curaariu 
befreit  und  darauf  wieder  durch  Säure  gefilllt  wurde.  Das  so  erhal- 
tene Product  enthielt  doch  ni>ch  Spuren  von  Itiilyry leumarin,  vun  denen 
es  aber  dureh  Digesliou  mit  Chloroform,  worin  der  neue  Körper  sehr 
aehwer  loalic^h  ist,  getrennt  werden  kann.  Die  Analyse  der  aus  ver- 
dünntem Alkuhol  krystalÜRirlen  Verbindung  ergab  die  Formel  CuHijUi. 
Die  Qntyryl' Cuniarsüure  krystallisirt  in  flachen,  glänzenden  Prismen, 
die  bei  ungefähr  17  4"  unter  geringer  Zersetzung  sehmelzen,  Sie  ist 
ausserordentlich  leicht  lüslicli  iu  Alkohol  und  Aether,  aber  schwierig 
in  Wasser  und  Clilorot'orm  nnd  giebt  mit  Eiscnoxydsalzen  keine  far- 
bige Reaclion.  Das  Milriituisa/z  ist  krystalliniBch  und  sehr  leicht 
löslich.  Das  Silbersulz  OuHnAgOs  ist  ein  hellgelber  Niederschlag, 
der  nach  kurzer  2eit  last  weiss  und  krysfallinisch  wird.  Ks  ist  etwas 
löslich  iu  Wasser  und  si'hwärzt  sich  bei  100".  —  Die  Lösung  des 
Amnioninm Salzes  hiuterlässt  beim  Verdunsten  die  freie  Säure. 


üeber  die  Verbrennungaproducte  des  Schiesspulvers 
unter  verscliiedenem  Druck. 

Von  N.  Fedorow. 

Ai  tillerie-Oberet. 

Die  angeregte  Frage  ist  bis  jetzt  nicht  endgültig  entschieden. 
Während  Craig  (Dingler's  polyt.  Joum.  161,  462i  vermuthet,  dass 
bei  VL-rseliiodeneoi  Druck  verschiedene  Keaultate  erhalten  werden, 
E'.'liliesst  V.  Karoiyi  (Pogg.  Ann.  IIa,  563)  aus  seinen  Versuchen, 
dHss  die  Verbrennungaproducte  des  Pulvei's  von  der  Art  der  Verbren- 
nung wenig  abhängig  ist.  Meine  Ik-obachtungeu  widersprechen  dein 
ganz  entschieden  und  bestiltigen  die  Verniuthung  Craig's. 

Den  Pulveriiickstand  bereitete  ich  mir  durch  Abfenem  einer  in 
eine  4  Fuss  lange  Glasrühro  eingefügten  Pistole,  und  durch  Abfeuern 
einer  kupfernen  U-pfflnder  Kanone,  wobei  zu  jedem  Scbuss  3  Pfund 
(russ.)  Pulver  benutzt  wurde. 

ZiiauniiiienaetfUug  Abs  Palveri  and  der  KoHU  im  PuItat: 
KNO3     74,175  C  72,5 

C  14,835  H  2.9 

S  0.8'JI)  0  22,3 

H'O         l.l<iti_  Asche     2^3  _ 

"lOÜ.DOII  100,U~ 

Der  Rückstand  wurde  in  Wasser  gelost,  von  C  und  S  abfiltrirt 
nnd  das  Pillrat  mit  Cadmittmcarbonai  mehrere  Tage  lang  gescliilttelt. 
Ana  dein  Schwefelgehalt  des  CdS  wurde  der  S-Gelialt  des  KiS  be- 
rechnet, was  zn  viel  schärferen  Resultaten  führt,  als  das  von  Bnnsen 
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nnd  Schischkoff  zu  diesem  Behuf  verwendete  Kupferoxyd. —  Das 
witersc/iwefli ff  saure  Kalhim  wurde  durcli  Fällen  mit  AgNO»  bestimmt, 
(las  KC>7S  colorimetriseh  (nach  Bunsen),  das  Kaliumcarbonat  durch 
Fällen  mit  MnCh  und  Wägen  des  Mn304.  Der  Salpetergehalt  ergab 
sich  aus  dor  Differenz. 

Die  im  Folgenden  mitgetheilten  Analysen  sind  das  Mittel  mehrerer 
gut  unter  sich  übereinstimmender  Resultate. 

ZusanimensetzuDg  des  auf  100  Tbl.  Trockensubstanz  berechneten 

l^ulverrückstandes : 

Blind  geladen  mit  Kanonenschuss 

0,75  Grm.  1,5  Grm.  mit  3  Pfd.  Ladung. 

KaSOs  48,25  47,61  40,83  43,28  15.00  15,t5 

K2CO3  23,44  24,13  30,96  31,90  37,00  36,20 

KaSsOa  16,53  17,03  19,32  17,74  8,28  7.44 

K^S  0,97  0,54  2,49  1,67  38,18  39,55 

KNO3  5,81  5,66  2,79  1,73  —  — 

KONS  0,54  0,54  0,56  0,56  0,33  0,33 

S  «.'^^l  14Q           QA^  0'22  0,09  0,09 

C  4,08  f  *'^^           "^»"^  2,90  —  1.02 

Sand,  CuO  —  —            —  —  0,S2  0,22 

(NHo-iCOa                               Spuren  —  - 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  bich  unzweifelhaft,  dass  bei  Ver- 
grösserung  der  Ladung  eine  vollstäudigei  e  Zersetzung  dos  Pulvers 
euitritt.  Je  höiier  der  Druck  bei  der  Verpuffung,  desto  weniger  unzer- 
setztes  Pulver  (KNO3  +  C  -j-  S)  befindet  sich  im  Rückstand ,  desto 
mehr  enthält  Letzterer  an  K2S  und  K2CO3.  In  gleichem  Maasse  ver- 
ringert sich  der  üehalt  an  K2SO4.  Bei  hohem  Druck  nimmt  auch 
die  Menge  von  NaiSiOa  ab. 

Wie  eine  Vermehrung  des  Druckes,  so  wirkt  auch  eine  verlang- 
samte Verbrennung,  wie  maii  eine  solche  durch  Zusatz  von  Fetten 
bewirken  kann.  Bei  einer  blinden  Ladung  mit  1,5  Grm.  eines  Ge- 
menges von  100  Tbl.  Pulvermehl  und  0,5  Thln.  Stearinsäure  wurde 
Hn  Rückstand  erhalten,  von  folgender  Zusammensetzung:  K2SO4  == 
31,57:  K2S2O3  =  22,25;  K2CO3  =  39,09;  K2S  =  2,01;  KCJSS  = 
0,74;  C  =  4,02;  S  =  0,32.  Die  Menge  an  K2S2O3  hat  also  zu- 
und  die  von  K2SO4  abgenommen. 

Bei  d(}n  Versuchen  in  der  Kanone  lieferten  100  Tbl.  wasserfreien 
Pulvers  49,61  Tbl.  trocknen  Rückstand.  Hieraus  lässt  sich  durch 
Rechnung  finden,  dass  1  Grm.  Pulver  in  diesem  Falle  0,039  Grm. 
Wasserdampf  und  258,7  Cc.  Gase  (=«  82,6  Cc.  N  +  162,1  Cc.  CO2 
+  14  Cc.  8O2  und  0)  liefern  wird.  Daher  geht  also  fast  aller  Koh- 
lenstoff in  CO2  über  und  es  wird  folglich  beim  Verbrennen  unter  Druck 
die  Temperatur  eine  höhere  sein,  als  beim  Verbrennen  kleiner  Mengen 
unter  gewöhnlichen  Bedingungen. 

Meine  Versuche  gestatten  es  die  Theorie  des  Schiesspulvers  in 
anderer  AVeise  zu  deiSniren,  als  es  nach  dem  Vorgänge  Bunsen  und 
Schischkoff's  bisher  angenommen  wurde. 

1.  Beim  V^erbrenneu  des  Pulvers  finden  mehrere  aufeinauderfol- 
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gende  Reactionen  statt  Zunächst  entzfiodct  sicli  der  Schwefel,  es 
bildet  sich  K2SO4.  Der  überschüssige  Sanerstoflf  verbrennt  einen  Theil 
der  Kohle  zu  CO3.  Letztere  entweicht  mit  dem  N,  während  die  über- 
schüssige Kohle  das  K2SO4  zu  K2CO3,  K2S2O3  und  CO2  (oder  CO) 
redudrt.     Also: 

I.     2KNO3  4-  S  +  C  —  K2SO4  +  N  +  CO2 
IL     2K2SO4  +  2C  —  K282O3  +  K2CO3  +•  CO2. 

Enthält  das  Pulver  nicht  die  der  Normal-Zusammensetzung  2KNO3  + 
S  +  3C  entsprechende  Menge  Schwefel,  wie  z.  B.  das  russische  oder 
das  von  Schischkoff  und  ß u n s e n  benutzte  J agdpulver,  bildet  sich 
in  der  1.  Reaction  neben  K2SO4  auch  K2CO3.  —  Beim  Verbrennen 
im  offenen  Rohr  gehen  nur  die  beiden  angedeuteten  Reactionen  vor 
sich.  Beim  Verbrennen  unter  Druck  wirkt  aber  die  noch  freie  Kohle 
weiter  reducirend  ein: 

m.     2K282O3  +  3C  —  3CO2  +  2K2S  +  2S, 

wobei  der  freie  Schwefel  auf  das  K2CO3  (II.)  wirken  kann.  Auch 
K2S2O3  verträgt  bekanntlich  keine  hohe  Temperatur.  Der  Schwefel 
wird  auf  K2CO3  wesentlich  nach  der  Gleichung  wirken: 

IV.     4K2C03  +  4S  «=  K28O4  +  3K2S  +  4CO2. 

Hierbei  wird  von  Nebenreactionen,  wie  Bildung  von  KONS,  abgesehen. 
Meine  Ansichten  lassen  sich  in  einfachster  Weise  durch  den  Ver- 
such prüfen.  Aus  der  Zusammensetzung  des  von  mir  benutzten  Pul- 
vers ergebt  sich,  dass  nach  Gleichung  I  100  Tbl.  Pulver  im  ersten 
Moment  liefern  müssen  67,9  Tbl.  Rückstand,  bestehend  aus  54,4  K2SO4 
--8,1  K2CO3  +  5,4  C  oder  in  Procenten:  80  K2SO4  +  12K2CO3 
+  8C.  £s  wurden  aber  bei  Versuch  5  nur  15  Proc.  K2SO4  gefunden, 
demnach  waren  zersetzt  65  Tbl.  K2SO4.  Nun  entspricht  aber  nach 
Gleichung  ü: 

2K28O4  :  K2CO3  -=  174  :  69 , 

also  die  65  Tbl,  K2SO4  —  25,8  Thl.  K2CO3.  Im  Ganzen  ergiebt 
sich  demnach  ein  Gehalt  an  K2CO3  =  25,8  +  \2  =-  37,8,  während 
der  directe  Versuch  -«  37,0  lieferte.  —  In  gleicher  Weise  lassen  sich 
alle  anderen  Analysen  des  Pulverrückstandes  erklären. 


Zur  Cementfrage. 

Von  A.  Scbulatschenko. 

Bekanntlich  ist  die  Frage  über  das  Erhärten  des  hydraulischen 
Cements  bis  jetzt  nicht  genügend  gelöst.  Während  Fuchs  und  Pet- 
tenkofer  annehmen,  dass  durch  das  Wasser  Thon  und  Kalk  ein 
wasserhaltiges  Silicat  bilden  und  Pettenkofer  daher  das  Todtbrennen 
des  Cements  durch  die  Bildung  eines  Silicats  auf  trocknem  Wege  erklärt 
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Bebmen  Fr^my,  Winkler  o.  A.  an,  dass  durch  das  Brennen  zn- 
oiehst  eine  wirkliche  Yerbindnog  entsteht,  welche  dann  durch  Wasser 
io  ähnlicher  Weise  erhärtet,  etwa  wie  gebrannter  Gyps.  Winkler 
glaubte  sogar  Formeln  fflr  die  gebildeten  Verlnndungen  geben  zu  ken- 
nen, was  indessen  durch  Feichtinger's  Versuche  unwahrscheinlich 
gemacht  wurde. 

Da  es  zur  Zelt  unmöglich  ist  in  einem  Gemenge  von  Silicaten 
die  einzelnen  Verbindungen  zu  trennen,  so  wählte  ich  zur  Erläuterung 
der  Frage  den  synthetischen  Weg.  Ich  wiederholte  zunächst  den  Ver- 
such von  Fuchs,  indem  ich  100  Tbl.  reine,  aus  Wasserglas  abge- 
schiedene Kieselsäure  mit  50  Thl.  Kalk  mischte  und  das  Gemenge 
unter  Wasser  brachte.  Die  Masse  erhärtete.  Eine  andere  Portion 
desselben  Gemenges  setzte  ich  einer  hohen  Glühhitze  aus.  Auch  hier 
entstand  Cement.  Dass  sich  in  letzterem  Falle  wirklich  eine  chemische 
Verbindung  gebildet  hatte,  ergiebt  sich  schon  aus  dem  Verhalten  des 
Qaarzes  gegen  Kalk.  Glüht  man  nämlich  Quarz  mit  Kalk,  so  ent- 
steht ein  Silicat,  denn  Säuren  scheiden  aus  dem  geglühten  Gemenge 
gaikriartige  Kieselsäure  aus.  In  diesem  zweiten  Versuch  kann  demnach 
das  Erhärten  nur  auf  der  Bildung  eines  Hydrates  beruhen.  Id  einem 
dritten  Versuche  endlieh  wurde  das  Gemenge  bis  zum  Schmelzen  erhitzt. 
Die  nach  dem  Erkalten  gepulverte  Verbindung  erhärtete  unter  Wasser 
nicht  mehr. 

Ans  obigen  Versuchen  folgt,  dass  1.  das  Erhärten  nicht  nur  bei 
dem  auf  nassem  Wege,  sondern  auch  bei  dem  auf  trockenem  Wege 
gebildeten  Silicat  eintritt;  2.  die  Ansicht  Pettenkofer's,  die  Bil- 
dung eines  Silicates  auf  trockenem  Wege  verhindere  das  Erhärten, 
nicht  stichhaltig  ist  und  3.  das  Todtbrennen  der  Cemente  auf  phy- 
sikalische Gründe  zurückgeführt  werden  muss. 


Analytisohe 

Von  N.  Fedorow. 

1.  Ueher  das  Verhalten  der  schwefligen  Säure  gegen  Metalle 
der  V.  und  VI.  Gruppe,  bei  Anwesenheit  von  Zinnchlorür.  Be- 
kanntlich wirkt  schweflige  Säure  auf  Zinnchlorür  nach  folgenden  Glei- 
ehongen  ein: 

4SnCh  +  4HC1  +  SO2  «=  SSnCU  +  SnS  +  2H2O 
6SnCl2  -f-  8HC1  +  2SO2  =  öSnCU  +  SnSj  -f-  HH2O. 

Man  weiss  ferner,  dass  beim  Zusetzen  von  Kupferlösung  zu  einem 
Gemisch  von  schwefliger  Säure  und  stark  überschüssigem  Zinnchlorür 
em  schwarzbrauner  Niederschlag  entsteht.  In  gleicher  Weise  verhält 
sieh  das  SnCh  reducirend  gegen  SO2,  bei  Anwesenheit  von  fast  allen 
Metallen  der  5.  und  6.  Gruppe,  Leitet  man  z.  B.  durch  die  salzsaure 
Losung  von  SnCb  und  SbCla  schweflige  Säure,  so  entsteht  bei  gewöhn- 
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lieber  Temperatur  ein  gelber,  allmälig  roth  werdender  Niederschlag. 
Bei  etwa  70^  verläuft  die  iieactiun  rascher,  man  erhält  sofort  einen 
dnnkelrothen  Niederschlag,  der  frei  von  Ziuu  ist  und  aus  einem  Ge- 
menge von  Schwefelantimou  und  Antimonoxyd  (chlorhaltig?)  besteht: 

.9SnCh  +  2SbCl3  +  3SO2  +  12HC1  =  Sb^^  +  OSnCU  +  6HiO. 

in  gleicher  Weise  fällt  8O2  aus  einem  Gemenge  von  SnCl2  und  PtCU, 
A82O3 ,  Kupfer-  oder  Wismuthsalzen  die  Sulfide  von  Pt,  As,  Cu  und 
Bi,  wobei  al/es  Zinn  als  SuCU  in  Lösung  bleibt.  —  Aus  einem 
Gemenge  von  SnCl2  und  CdSO^  wurde  aber  gelbes  SnS2  gefällt  und 
aus  einem  Gemenge  von  Zinnchlorflr  und  Bleizucker  fällt  SO2,  unter 
noch  nicht  gehörig  festgestellten  Umständen,  bald  Schwefelzinn,  bald 
einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  mit  Kali  schwärzt  und  aus  PbS 
und  PbCh  bestand. 

2.  Ueber  Werther 's  Methode  der  Analyse  von  Pulverrückslmi' 
den.  (Vergl.  Fresenius,  quant.  Anal.,  536).  Zur  Bestimmung  der 
in  den  Rückständen  enthaltenen  Salze  K2S,  K2CO3  und  K2S2O3  dige- 
rirt  Wert  her  die  wässerige  Lösung  mit  Cadmium-Carbonat.  Es 
bildet  sich  CdS  und  in  die  Lösung  geht  die  äquivalente  Menge  CO2 
über.  Das  Filtrat  wird  mit  AgNOs  gefällt  und  das  Gemenge  von 
Ag2C03  und  Ag2S  (vom  K2S2O3  herrührend)  wird  durch  NH3  getrennt. 
Das  Ag2C03  geht  in  Lösung  und  wird  durch  Zusatz  von  HCl  gefällt. 
Zieht  man  die  dem  CdS  äquivalente  Menge  CO2  ab,  so  erhält  man 
durch  die  Ag-ßestimmung  den  Gehalt  an  K2CO3.  Nach  diesem  Ver- 
fahren, sowie  nach  dem  Verfahren  von  Bunsen  (Fällen  mit  Muda) 
hat  Karolyi  eine  Analyse  des  Pulverrückstandes  gemacht  und  über- 
einstimmende Resultate  erhalten,  was  um  so  auffallender  ist,  als  die 
Grundlage  des  Wert  herrschen  Verfahrens  eine  offenbar  irrige  ist. 
Beim  Fällen  des  Hyposulfits  mit  Silberlösung  wird  nämlich  Säure 
frei,  die  offenbar  eine  gewisse  Menge  Silbercarbonat  in  Lösuug  hal- 
ten muss: 

K2S2O3  +  2AgN03  +  H2O  — •Ag2S  +  2IINO3  +  K2SO4. 

In  der  That  erhielt  ich  bei  der  Analyse  eines  Pulverrückstandes  mit 
21,3  Proc.  K2S2O3  nach  dem  Verfahren  von  Werther  20  Proc. 
K2CO3  und  nach  dem  Verfahren  von  Bunsen  39,3  Proc.  Die  Dif- 
ferenz entspricht  mehr  als  einem  Aequivalent,  doch  geht  Ag2C03  leicht 
in  Ag20  über,  das  in  Wasser  etwas  löslich  ist. 

3.  (Jeher  die  Besümmtmg  des  Kohlenstoffs  im  Eisen.  Von  allen 
zu  diesem  Zweck  vorgeschlagenen  Methoden  ist  die  von  Berzelias 
—  Behandeln  mit  Kupferchlorid  —  weitaus  die  einfachste.  Man  hat 
nur  sorgfältig  eine  Erwärmung  zu  vermeiden,  da  sich  sonst  das  stö- 
rende Kupferchlorür  bildet.  Man  wendet  daher  am  liebsten  ein  Ge- 
menge von  Kupferchlorid  und  Kochsalz  an,  weil  Letzteres  mit  Kupfer- 
chlorür ein  lösliches  Doppelsalz  bildet.  Man  braucht  sich  zu  diesem 
Zweck  uicht  erst  besonders  Kupferchlorid  darzustellen.  Es  genügt  ein 
Molecül  Kupfervitriol  mit  2  Mol.  NaCl  zu  vermischen  und  zwar  giebt 
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man  der  Lösun»  folgenden  Gelialt:   100  Tbl.  Wasöer  und  je  20  Tbl. 
Kupfervitriol  und  Kochsalz. 

4.  Veher  (He  Reiyügung  des  Graphits.  Nach  Brodie  (Ann. 
Ch.  Pharm.  97,  128)  reinigt  man  den  Graphit  durch  Behandeln  mit 
chlorsaarem  Kali  und  Schwefelsäure.  Diese  Operation  gelingt,  wie 
ieh  gefunden  habe,  nur  bei  blätterigem  Graphit  und  hängt  wenig  von 
den  anwesenden  Beimengungen  ab.  So  kann  man  den  Brodie'schen 
(jrapliit  nicht  mir  aus  dem  Sidorow'schen,  der  S,7  Proc.  Asche  hin- 
lerlässt,  während  die  Operation  mit  Ali  her  t 'sehen  Graphit  (aus  Ncr- 
Iwhinsk)  nicht  gelingt,  obgleich  Letzterer  nur  4,7  Proc.  Asche  enthält. 


lieber  Frangulin  und  dessen  Spaltungsproducte. 

Von  August  Faust. 

Der  Farbstoff  der  Faulbaumrinde  (von  Rhamnus  Frangula)  ist 
wiederholt  chemisch  bearbeitet  worden,  ohne  das  über  ihn  genügende 
Klarheit  verbleitet  ist.  Es  beruht  dies  darauf,  das«  die  einzelnen 
Bearbeiter  den  Farbstoff  in  ungleichem  Grade  der  Reinheit  erhielten, 
ihn  dann  als  verschiedene  Körper  betrachteten,  dabei  seine  glukosi- 
discbe  Natur  tibersahen  und  so  seine  Spaltnngsproducte  nicht  in  den 
richtigen  Zusammenhang  mit  ihm  brahten.  —  Der  Farbstoff  ist  ein 
Glukoßid,  das  Frangulin,  das  sich  durch  Säuren  in  Zucker  und  Frangu- 
linsäure  spaltet. 

Das  Frangulin  wird  erhalten,  durch  Auskochen  der  Faulbaum- 
riode  mit  ammoniakalischem  Wasser,  Ausfällen  der  Kolatnr  mit  Salzsäure 
und  Auskochen  des  gesammten  und  abgepressten  Niederschlages  mit 
Alkohol  und  Bleizucker.  Aus  der  so  gereinigten  alkoholischen  Lösung 
wird  das  Frangulin  durch  Bleiessig  gefällt,  die  rothe  Blei  Verbindung 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  das  Frangulin  durch  kochen- 
den Alkohol  ausgezogen.  Der  Alkohol  wird  meistens  abdestillirt  und 
aus  dem  Rückstände  das  Franguhn  durch  Wasser  gefällt.  Durch 
Öfteres  Wiederholen  des  letztern  Veifahrens  wird  es  gereinigt.  Diese 
Methode  stammt  von  Casselmann  (Annalen  101,  77)  der  das 
Franguhn  zuerst  rein  darstellte,  allein  übersah,  dass  es  eine  Giukosid 
ist,  und  in  Folge  dessen  aus  seineu  Analysen  die  zu  niedrige  Formel 
CeHftOs  aufsteUte. 

D(i$  Frangulin,  C20H20O10,  bildet  gelbe  Massen,  die  unter  dem 
Mikroskope  deutlich  krystallinische  Textur  erkennen  lassen.  Es  ist 
fa8t  unlöslich  im  kaltem  Wasser,  wenig  lösHch  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether,  weit  leichter  in  heissem  Alkohol.  AlkaUen  lösen  es  mit 
schon  rother  Farbe  auf.  Ammoniak  lässt  es  anfangs  farblos,  später 
erfolgt  auch  rothe  Lösung.  Schmilzt  bei  226^.  Das  Frangulin  ist 
eioe  schwache  Säure,  doch  hat  es  mir  ebensowenig  wie  Casselmann 
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gelingen  n^ollen,   mit  Basen  Salze  zu  erhalten.  —  Säuren  spalten  das 
Frangulin  in  Frangulinsäure  und  Zucker: 

C20H20O10  +  H2O  ■«  C14H10O5  4-  C6H12OC. 

Frangulinsäure^  C14H10O5  -f  H2O,  kann  aus  der  Faulbaumrinde 
auch  direct  erhalten  werden ,  wenn  man  -  zu  deren  Auskochung  statt 
ammoniakalisehes  AV asser  ätznatronhaltiges  anwendet.  Die  Säure  bildet 
eine  orangegelbe,  lockere  Krystallmasse,  die  unter  dem  Mikroskope 
lange  Säulen  darstellt.  Schmilzt  zwischen  246 — 248®  und  verliert 
sein  Kry Stallwasser  bei  120^  Etwas  löslich  in  Wasser,  Chloroform 
und  Benzin,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Alkalien  lösen  die 
Säure  mit  schön  rother  Farbe  auf;  Säuren  scheiden  aus  solchen  Lö- 
sungen die  Frangulinsäure  unverändert  ab.  Wird  aus  schwach  am- 
moniakalischer  Lösunp^  durch  alkalische  Erden  und  viele  Metallsalze 
gefönt,  doch  sind  diese  Verbindungen  unansehnlich,  weshalb  keine 
analjsirt  wurde.  Rauchende  Salpetersäure  löst  Frangulinsäure;  nach 
dem  Verdünnen  und  Verdampfen  der  Lösung  bleibt  eine  rothc  Masse 
zurück.  Diese  nitrirte  Frangulinsäure  wird  wohl  dieselbe  sein,  die 
Casselmann  als  Nitrofrangnlinsäure  beschreibt  und  durch  Behan- 
deln seines  Frangulins  mit  rauchender  Salpetersäure  neben  Oxalsäure 
erhalten  hat. 

bibromfrangiilhisäure^  Ci4n8Br205.  Fällt  beim  Vermischen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Frangulinsäure  mit  Überschüssigem  Brom. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Hellrothe,  sehr  leichte  Krystall- 
niasse,  die  unter  dem  Mikroskope  feine,  kurze  Nadeln  darstellt. 

Neben  der  Frangulinsäure  tritt  noch  in  sehr  geringer  Menge  ein 
zweiter  Körper  auf,  der  mit  ihr  grosse  Aehnlichkeit  hat  und  zu  ihr 
in  dem  Verhältniss  des  Anhydrids  zum  Hydrate  zu  stehen  scheint: 

2(Ci4lIio05)  —  H2O  =  C28H18O9. 

Ich  nenne  diesen  Körper  deshalb 

Difrangidinsäure,  C28H18O9  +  21120.  Diesen  Körper  habe  ich 
aus  den  Bleiniedcrschlägen  dargestellt,  die  bei  der  Darstellung  der 
Frangulinsäure  (direct  aus  Faulbaumrinde  durch  Auskochen  mit  ätz- 
natrouhaltigem  Wasser  u.  s,  w.)  erhalten  wurden ;  er  hat  grosse  Aelin- 
lichkeit  mit  Frangulinsäure,  ist  aber  dunkler  gefärbt.  Schmilzt  eben- 
falls zwischen  248 — 250^.  Diese  üebereinstimmuug  der  Schmelzpunkte 
scheint  davon  herzurühren,  dass  bei  der  Temperatur  des  Schmelzens 
oder  kurz  vorher  die  Frangulinsäure  unter  Wasserabgabe  in  Difrangu- 
hnsäure  übergeht.     Verliert  sein  Krystallwasser  bei  120^. 

Endlich  sei  bemerkt,  dass  Bu ebner *s  Rhamnoxantin  (Ann.  Chem. 
Ph.  87,  218)  und  Kubly's  Avomin  (diese  Zeitschrift  N.  F.  3,  26) 
mehr  oder  weniger  reines  Frangulin  sind;  ferner  dass  Buchner's 
„rothes  Zersetzungsproduct"  seines  Rhamnoxantins  (diese  Zeitschrift 
N.  F.  1,  699),  wie  Kubly's  Spaltungsproduct  seines  Avoruins,  die 
sogenannte  Avominsäure,  nur  Frangulinsäure  eventuel  Difrangulin säure' 
darstellen.     Die  Versuche  werden  fortgesetzt. 


R.  Fittig,  die  chemische  Natur  des  Xylols  im  Steinkohlentheer.      19 

Ueber  die  chemische  Natur  des  Xylols  im  Stein- 
kohlentheer. 

Von  Rudolph  Fittig. 

In  frfiheren  Abhandlungen  (diese  Zeitscfar.  N.  F.  3,  523  u.  526) 
habe  idi  zwei  Modificationen  des  Dimethylbenzols,  das  durch  Synthese 
erhaltene  Methyltoluol  und  das  bei  der  Destillation  der  Mesitylen^äure 
mit  Kalk  entstehende  Isoxylol  beschrieben.  Diese  beiden  Kohlenwas- 
serstoffe wurden  aufs  sorgfältigste  mit  dem  Xylol  des  Steinkohlentheers 
verglicheo  und  dabei  ergab  sich  das  höchst  auffällige  Resultat,  dass 
das  Melbyltolnol  andere  Substitutionsproducte  als  das  Xylol  lieferte, 
während  es  bei  der  Oxydation  in  Toluylsäure  und  Terephtalsäure  tiber- 
ging, aUo  sich  hierbei  genau  so  verhielt,  wie  es  Beilstein  vom  Xylol 
beobachtet  hatte.  Das  Isoxylol  dagegen  gab  dieselben  Substitutions- 
producte wie  das  Xylol,  wurde  aber  von  verdünnter  Salpetersäure 
gar  nicht  angegriffen  und  von  Chromsänre  in  die  mit  der  Terephtal- 
säure gleich  zusammengesetzte  aber  davon  ganz  versohie<lene,  schön 
krystallisirende  Isophtalsäure  verwnndelt.  Diese  Resultate  waren  so 
imerklärlich,  dass  ich  selbst  lani^e  Zeit  an  ihrer  Richtigkeit  zweifelte, 
aber  durch  mehrmalige  Wiederholung  der  Versuche  überzeugte  ich 
mich,  dass  sie  vollständig  richtig  waren  und  nicht  von  Zufilllij^keiton 
bei  Anstellung  der  Versuche  abhingen.  Um  einen  genaueren  Vergleich 
ZQ  ermöglichen,  wurden  alle  Substitutionsproducte  des  Xylols,  welche 
grossentheiis  schon  von  Beilstein  und  dessen  Schülern  beschrieben 
waren,  von  Neuem  dargestellt.  Nur  Eines  habe  ich  bei  diesen  Unter- 
snchungen  versäumt,  nämlich  die  Versuche  von  Bei  Istein  über  die 
Oxydation  des  Xylols  zu  wiederholen*).  Ich  zweifelte  eben  so  wenig, 
wie  wohl  irgend  ein  anderer  Chemiker  an  der  Genauigkeit  von  Beil- 
stein's  Beobachtungen  und  ich  hatte  bei  den  Untersuchungen  über 
die  synthetischen  Kohlenwasserstoffe  sowohl  Toluylsäure,  wie  Tereph- 
talsäure so  häu6g  unter  Händen  gehabt,  dass  mir  kaum  eine  andere 
Substanz  besser  bekannt  war,  als  diese  beiden  Säuren  und  eine  Ver- 
wechslung daher  hier  nicht  möglich  war.  Da  es  mir  aber  sehr  daran 
lag,  die  Ursache  meiner  auffallenden  Resultate  zu  erforschen,  so  habe 
ich  vor  Kurzem  auch  diese  Versuche  von  Neuem  ausgeftlhrt.  Von 
dem  Xylol,  welches  zu  den  oben  erwähnten  vergleichenden  Unter- 
snchongen  gedient  hatte,  wurden  10  Grm.  in  2  Portionen  je  mit  20  Grm. 
ebromsaurem  Kalium  und  30  Grm.  concentrirter  und  mit  dem  drei- 
fachen Volumen  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  am  aufwärts  gerich- 
teten Kühler  in  gehndem  Sieden  gehalten.  Schon  nach  mehreren  Stun- 
den erkannte  ich,  dass  das  Xylol,  wenigstens  seiner  Hauptmasse  nach, 
nicht  zu  den  Terephtalsäure  liefernden  Kohlenwasserstoffen  gehören 


1)  Was  in  der  ausführlichen  Mittheilnng  über  das  Isoxylol  (Ann.  Ch. 
Pharm.  US,  11)  darüber  erwähnt  ist,  bezieht  sich  auf  das  Methyltoluol.  Da 
das  Xylol  nach  Beil  stein  dieselben  Producte  lieferte,  nahm  ich  an,  dass 
es  auch  dieselben  Erscheinungen  zeigen  wih-de. 
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konnte,  denn  die  sich  abscheidende  Säure  war  deutlich  kryslallinisch,' 
während  die  Terephtalsäure  sich  immer  amorph  und  pulverig  absclact. 
Nach    12 — 14  stündigem  Krhitzen   wurde   die  Operation    nuterbrochen, 
die  Masse  mit  Wasser  verdünnt  tind  der  nnangegriffene  Ivohloiiwa>iBer- 
stoff  abdestillirt.    Die  Quantität  desselben  betrug  nahezu  5  Grm.    .Nach 
dem  Erkalten  wurde  die  gebildete  organische  Säure  abfiltrirt,  mit  kal- 
tem Wasser  gewaschen  und  darauf  mit  Wasser  ausgekocht.     Sie  löste 
sich  darin   bis    auf  einen  sehr  kleinen  Rückstand  von  TerephtalsSare 
und  schied   sich   aus   der  filtrirten  Lösung  beim  Erkalten  in  undeut- 
lichen Krystallen  wieder  ab.     Eine  nähere  Untersuchung  zeigte,   dass 
diese  krystallisirte  Säure  fast  ganz  aus  Isophtalsäure  bestand,  der  nur 
noch  eine  sehr  kleine  Menge  von  Terephtalsäure  beigemengt  war.    Zur 
Trennung  der  beiden  Säuren  habe  ich  mit  sehr  gutem  Erfolg  die  Ba- 
ryumsalze  benutzt.     Die  Lösung  derselben  wurde  auf  ein  sehr  geringes 
Volumen  eingedampft.   Dabei  schied  sich  eine  kleine  Menge  von  schwer 
löslichem   terephtalsaurem  Baryum   ab   und  die  davon  heiss  abfiltrii-te 
Lösung    lieferte    beim  Erkalten    sehr    hübsche  Krystalle  von  reinem 
isophtalsaurem  Baryum,   aus   welchem   die  freie  Säure  mit  Salzsäure 
abgeschieden  wurde.   Sie  besass  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Wasser 
alle  Eigenschaften   der  aus  Isoxylol   erhaltenen  Säure,    bildete  lange, 
haarfeine  glänzende  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
leichter  löslich  waren  und  erst  Über  300  <^  schmolzen. 

Die  Quantität  der  bei  diesem  Versuche  erhaltenen  T(Tephtalsäure 
stand  zu  der  der  Isophtalsäure,  hoch  angeschlagen,  in  dem  Verhält- 
niss  von  1:8.  Aber  es  war  nur  die  Hälfte  des  angewandten  Koh- 
lenwasserstoffs oxydirt.  Die  wiedergewonnenen  5  Grm.  wurden  in  der- 
selben Weise  wie  vorher  oxydirt.  Nach  16  stündigem  Erhitzen  waren 
noch  etwa  2  Grm.  Kohlenwasserstoff  unverändert  geblieben.  Die  er- 
haltene Säure  löste  sich  bis  auf  einen  sehr  kleinen  Rest  in  siedendem 
Wasser  und  aus  dieser  Lösung  schied  sich  beim  Erkalten  fast  che- 
misch reine  Isophtalsäure  in  hübschen  kleinen  Nadeln  krystallisirt  ab. 

Diese  Versuche  machen  es  unzweifelhaft,  dass  das  Xylol  des 
Steinkohlentlieers  ein  Gemenge  von  zwei  Kohlenwasserstoffen  ist,  von 
denen  der  eine  in  bei  weitem  vorwiegender  Menge  (etwa  90  Proc.) 
darin  enthaltene,  durch  Oxydation  in  Isophtalsäure  fibergeht  und 
demnach  identisch  mit  dem  Isoxylol  aus  der  Mesitylensäure  ist.  Der 
dem  Isoxylol  beigemengte  Kohlenwasserstoff  dagegen  liefert  bei  der 
Oxydation  Toluylsäure  und  Terephtalsäure.  Das  aber  ist  das  Ver- 
halten des  synthetischen  Methyltoluols  und  ich  zweifle  nicht  daran, 
dass  er  sich  bei  einer  näheren  Untersuchung,  mit  welcher  ich  augen- 
blicklich beschäftigt  bin,  als  vollständig  identisch  damit  ers^'eisen 
wird.  Das  Xylol  des  Stein kohlentheers  ist  danach  gar  kein  chemisches 
Individuum,  sondern  ein  Gemenge  der  beiden  von  mir  früher  beschrie- 
benen reinen  Modificationen  des  Dimethylbenzols.  Die  höchst  auffäl- 
ligen früher  kaum  glaublichen  Resultate  meiner  Versuche  erklären  sich 
dadurch  auf  die  allereinfachste  Weise.  Dass  ich  bei  meiner  verglei- 
chenden Untersuchung   aus    dem   Xylol   des  Steinkohlen theers    nicht 
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neben  den  Substitutionsprodncteii  des  Isoxylols  auch  diejenigen  des 
Methyltoluols  erhielt,  ist  leicht  verständlich,  wenn  man  bedenkt,  in 
wie  geringer  Menge  nach  den  obigen  Versuchen  der  letztere  Kohlen- 
wassa-stoff  in  dem  angewandten  Xylol  enthalten  war.  Ausserdem  aber 
sind  die  Substitutionsproducte  des  Methyltoluols  in  Alkohol  weit 
leichter  löslich  als  die  des  Isoxylols  und  sie  mussten  daher  beim 
Ünikrystallisiren  in  den  Mutterlaugen  bleiben. 

Wie  lassen  sich  nach  diesen  Ergebnissen  aber  die  Angaben  von 
Beil  stein  erklären?  Man  könnte  annehmen,  dass  Bei  Istein 's 
Xylol,  welches  aus  einer  andern  Quelle,  als  das  meinige  stammte, 
vorwiegend  auÄ  Methyltoluol  bestand.  Dem  widersprechen  jedoch  die 
ron  Beil  stein  und  dessen  Schülern  beschriebenen  Substitutionspro- 
ducte, die  in  allen  Eigenschaften  mit  denen  des  Isoxylols  überein- 
stimmen und  von  denen  des  Methyltoluols  ganz  verschieden  sind.  Ich 
habe  aber  auch  die  obigen  Versuche  in  derselben  Weise  mit  9  Grm. 
des  Xylols,  welches  zu  den  Versuchen  von  Beil  stein  gedient  hatte, 
wiederholt  und  so  direct  gefunden,  dass  auch  darin  der  Isophtalsäure 
liefernde  Kohlenwasserstoff  in  bei  weitem  vorwiegender  Menge  enthal- 
ten war.  Schon  nach  Ssttindigem  Kochen  mit  dem  Oxydationsgemisch 
erhielt  ich  daraus  eine  Säure,  welche  sich  bis  auf  wenige  Milligramm 
iu  siedendem  W^asser  löste,  beim  Erkalten  krystallisirte  und  sich  als 
nahezu  reine  Isophtalsäure  erwies.  —  Die  Ursache  der  abweichenden 
Beobachtungen  Beil  stein 's  liegt  vielmehr  in  der  Art  und  Weise,  wie 
die  Versuche  ausgeführt  wurden  und  es  lässt  sich  leicht  nachweisen, 
dass  B.  so  nothwendiger  Weise  die  von  ihm  beschriebenen  Resultate 
erhalten  musste.  Bei  seinen  Versuchen  (s.  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  41) 
wurde  nämlich  eine  sehr  gi-osse  Menge  von  Xylol  (100  Grm.)  auf 
einmal  mit  einer  unzureichenden  Menge  von  Chromsäure  oxydirt  und 
darauf  der  unangegriffene  Kohlenwasserstoff  abdestillirt  und  unberück- 
ttchtigt  gelassen.  Da  nun  das  Methyltoluol  viel  leichter  oxydirbar 
ist,  als  das  Isoxylol,  so  musste  das  Product  hauptsächlich  aus 
Terephtalsäure  bestehen  und  wenn  auch  noch  Isophtalsäure  beige- 
mengt war,  so  musste  letztere  Säure,  da  sie  in  W^asser  viel  leichter 
löslich  ist,  doch  bei  der  von  B.  angewandten  Reinigungsmethode  ver- 
loren gehen.  Auf  diese  Weise  ist  es  leicht  erklärlich,  dass  B.  das 
Nebenproduct  erhielt  und  das  liauptproduct  übersah.  Beils tiMu 
hatte  auch  um  so  weniger  Veranlassung  an  der  Genauigkeit  seiner 
Beobachtungen  zu  zweifeln,  da  beim  Bebandeln  mit  vedünnter  Salpe- 
tersäure das  Xylol  (das  Methyltoluol  in  seinem  Xylol  —  das  Isoxylol 
wird  dabei  bekanntlich  nicht  oxydirtj  Toluylsäure  lieferte  und  diese 
durch  Chromsänre  in  Terephtalsäure  überging. 

Indem  ich  mir  ausführlichere  Mittheilungen  über  diese  und  eine 
Anzahl  anderer  Versuche  in  dieser  Richtung  vorbehalte,  will  ich  nur 
noch  erwähnen,  dass  die  beschriebenen  Thatsachen  eine  Revision  der 
meisten  früheren  Arbeiten  über  die  Abkömmlinge  des  Xylols  noth- 
weudig  machen.  So  zweifle  ich  z.  B.  durchaus  nicht  daran,  dass  die 
auä  den  Substitutionsproducten  durch  Oxydation  erhaltenen  Paranitro-, 
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Paraehlor-,  Paradkhlor-  und  ParabromtcvlHylsftare  gar  keine  diibsti^ 
tutionsprodncte  der  Toluylsäure  sind,  sondern  glaube  viehnehr,  dass 
man  aus  ihnen  durch  Rückwärtssubstitution  eine  mit  der  Tolayteänre 
isomere  Säure  erhalten  wird,  welche  bei  weiterer  Oxydation,  nnatatt 
Terephtalsäure,  Isophtalsäure  liefert. 

Göttingen,  im  December  1868. 


lieber  Monobromparatoluidln. 

Von  H.  Hübner  und  0.  Wallach. 

Um  aus  Toluol  isomere  Toluidine  abzuleiten,  entsprechend  der 
Darstellung  der  isomeren  Abkömmlinge  der  Benzoesäure  aus  dieser 
Säure  selbst,  haben  wir  folgendes  Verfahren  eingeschlagen. 

Toluol,  vom  Siedepunct  110 — lll^,  wurde  durch  Einfügen  von 
einem  Atom  Brom  in  Bromtoluol  C6H4Br.0H3  (Sied^unct  179 — 181^) 
übergeführt;  letzteres  in  kleinen  Mengen  in  rauchende  Salpetersäure 
eingetragen  und  unter  schwacher  Erwärmung  gelöst.  Das  entstandene 
unter  theilweiser  Zersetzung  bei  255 — 256^  siedende  Bromnitrotolool 
wurde  dann  durch  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäui*e  amidirt.  Bei  der 
darauf  folgenden  Destillation  mit  Natronlauge  ging  mit  den  Wasser- 
dämpfen  eine  Verbindung  über,  die  wir  vorläufig  Monobrom/>arato- 
luidin  nennen  wollen.  Diese  Base  OjHeBr.NUs  bildet  ein  wasserhelles 
in  Wasser  unlösliches  Oel,  das  sich  am  Licht  und  beim  längeren 
Kochen  rothbraun  färbt  und  schon  in  geringer  Kälte  zu  zarten  Na- 
deln erstarrt.  Der  Siedepunct  der  Verbindung  liegt  ungefähr  bei 
253 — 2bl%  ein  kleiner  Theil  derselben  zersetzt  sich  beim  Destilliren. 
Die  Basis  bildet  leicht  mit  Säuren  gemischt  aus  Wasser  sehr  gut 
krystallisirende  Salze. 

Das  schwefelsaure  Bromparatoluidin  (C7H6BrNH2)2.S04H2  kry- 
stallisirt  aus  der  Lösung  der  Basis  in  verdünnter  Schwefelsäure  leiebt 
in  dichten  manchmal  warzenförmig  vereinten,  farblosen,  ziemlich  schwer 
in  kaltem  Wasser  löslichen  Blättchen. 

Das  salpetersaure  Salz  C7H6Br.NH2.NO3H  wird  beim  Zufügen 
von  verdünnter  Salpetersäure  zu  der  mit  wenig  Wasser  bedeckten 
Basis  in  feinen,  seidenglänzenden  Blättchen  erhalten.  Aus  verdünnten 
Lösungen  krystalUsirt  es  in  grossen  Tafeln  des  rhombischen  Systems, 
die  Perlmutterglanz  besitzen  und  sich  leicht  rosa  färben.  Das  Salz 
schmilzt  über  200^,  aber  nicht  ohne  Zersetzung. 

Das  salzsaure  Salz  C7H6Br.NH2.HCl,  wie  das  salpetersaure  dar- 
gestellt, bildet  farblose  Blättchen,  die  sich  ebenfalls  am  Licht  rosarotb 
färben,  aus  verdünnten  Lösungen  kann  man  sehr  grosse  Tafeln  erhalten. 

Das  Oxalsäure  Salz  wird  in  farblosen  Nadeln  erhalten,  dio  sich 
bei  schneller  Abscheidung  aus  gesättigten  Lösungen  zu  Warzen  ver- 
einigen. 
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Da8  Weinsäure  Saiz  bildet  farblose,  sehr  schwer  ü^sliche  Nadeln. 
Aoeh  die  zwei  znletzt  genannten  Salze  röthen   sich  im  Licht. 

Aas  der  gebromten  Basis  kann  weder  durch  Kochen  mit  Zinn  und 
äalzsiiire,nocfa  durch  Bebandeln  mit  Natrinmamalgam  das  Brom  heraus- 
gmssen  und  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden.  Selbst  wenn  mandas  Brom- 
paratoluidin,  um  seine  basische  Natur  zu  mindern,  erst  mit  ttberschfls- 
sigem  Chloracetyi  anf  130 — 140®  erhitzt  und  das  entstandene  nicht 
mehr  in  Salzsäure  lösliche  Oel  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt  und 
^ann  wieder  mit  Kalilauge  destillirt,  so  erhält  man  wieder  nur  Brom- 
paratoluidin. 

Wir  sind  daher  gezwungen  andere  Wege  zur  Bildung  der  Tolui- 
dine  aufzusuchen,  vielleicht  gelingt  es  uns  durch  die  Jodtoluole  oder 
Azoverbindungen  zu  ihnen  zu  gelangen.  Hauptsächlich  beschäftigen 
vir  uns  aogenblicklich  aber  mit  der  Darstellung  der  isomeren  Kresole, 
da  diese  wahrscheinlich  in  ganz  entsprechender  Weise  leichter  darzu- 
stellen sind. 

Göttingen,  15.  December  1868. 


üntersuchungeiL  über  die  Oxybenzoesaure. 

Von  Prof.  Dr.  L.  Barth. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  148,  SO.) 

Verf.  hat  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  373  und  3,  275)  die 
Ueberführung  der  Paraoxybenzoesäure  in  Protocatechusäure  und  die 
Ueberfährung  der  letzteren  in  Gallussäure  kennen  gelehrt  Bekannt- 
lich kann  die  Salicylsäure  in  die  der  Protocatechusäure  isomere  Oxy- 
salii^lsäure  übergeführt  werden;  letztere  liefert  aber,  indem  1  Wasser* 
Stoffatom  durch  Hydroxyl  f^ahRtituirt  wird,  nicht  eine  der  Gallussäure 
isomere  Säure,  sondern  Gallussäure  selbst.  Verf.  hat  untersucht,  was 
aus  der  der  Paraoxybenzoesäure  und  Salicylsäure  isomeren  Oxyben- 
zoesaure entsteht,  wenn  in  derselben  1,  respective  2  Wasserstoffatome 
durch  Hydroxyl  ersetzt  werden. 

1.  Darstellung  der  Oxybenzoesaure.  Bei  Anwendung  der  Ger- 
Kmd'schen,  von  Fischer  (Ann.  Oh.  Pharm.  127,  147)  verbesserten 
Methode  erhielt  Verf.  eine  durchaus  nicht  entsprechende  Ausbeute.  — 
Muttobrombenzo(^äure  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  nach 
Kekul€  (Ann.  Ch.  Pharm.  117,  163)  Salicylsäure;  Verf.  bestätigt,  dass 
dabei  nicht  sehr  bedeutende  Mengen  von  Salicylsäure  neben  viel  Ben- 
zoesäure entstehen.  —  Durch  Erhitzen  von  Amidobenzoesäare  mit 
Kalitndiydrat  erhielt  Verf.  sehr  geringe  Mengen  von  Oxybenzoesaure 
euch  der  Gleichnng 

C7H5NH2O2  +  H2O  =-  C7H6O3  +  NH3, 
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während  die  Hauptmasse  unter  Bildung  brauner,  unkrystallisirbarer  Pro- 
ducte  zersetzt  wird').  —  Dagegen  erhielt  Verf.  reichlich  Oxybenzoesäui-e 
(bei  gut  geleiteter  Operation  70 — 75  ThL  aus  100  Thln.  Benzoesäure) 
durch  Schmelzen  der  Sulfobenzoesäure  mit  Kaliumhydrat.  Das  beste  Ver-^ 
fahren  ist  folgendes:  Auf  100  Grm.  geschmolzener  und  gepulverter  Ben- 
'  zoesäure  werden  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäare  in  grossem 
Ueberschuss  geleitet,  bis  die  entstehende  bräunliche  dickflüssige  Masse 
*        keine  zusammenbackende  Stücke  von  uuzesetzter  Benzoesäure  mehr  ent- 
hält ;  Abkühlung  ist  nicht  vortheilhaft.  Man  lässt  dann  das  Product  durch 
einen  engen  Trichter  in  kaltes  Wasser  tropfen,  filtriii;  nach  dem  Erkalten 
von  etwa  noch  abgeschiedener  Benzoesäure,  sättigt  mit  Kalkmilch,  filtrirt, 
kocht  den  rückbleibenden  Gyps  nochmals  mit  Wasser  aus,  dampft  die  ver- 
einigten Filtrate  etwas  ein,  und  fällt  warm  mit  Kaliumcarbonat.     Die 
abfiltrirte  Lösung  des   sulfobenzoäsauren  Kaliums   wird  zur  Trockne 
verdampft;  Umkrystallisiren  des  Rückstandes  liefert  das  Salz  in  scbö- 
neu    dünnen,   oft   über  zolllangen  prismatischen  Nadeln,   ist  aber  zur 
Darstellung   der  Oxybenzogsäure  nicht  nöthig.     Behufs   der  letzteren 
erhitzt  man    das   rohe  sulfobenzoesäure  Kalium  mit   dem   2  V2  fachen 
Gewicht  festen  Aetzkalis   und  etwas  Wasser   in  der  Silberschale  zum 
Schmelzen,  sättigt  die  Schmelze  mit  Schwefelsäure,  wobei  viel  schwef- 
lige Säure   entweicht  und  schüttelt  mit  Äther  aus.     Nach  Destillation 
des  Aethers  wird  die  rückständige  Oxybenzoesäure  ein  oder  zwei  Mal 
mit  Thierkohle  umkrystallisirt  zur  Entfärbung  und  Entfernung  geringer 
Mengen  von  stets  gebildeten  niederen  Fettsäuren ;  Spuren  von  Benzoe- 
säure  werden   durch  Schwefelkohlenstoff  entfernt.     Die  Säure   stimmt 
in  allen  Eigenschaften  mit  der  nach  dem  älteren  Verfahren  erhaltenen 
überein.  —  Verf.   hat   nach  dem  nämlichen  Verfuhren  aus  den  Sulfo- 
säuren    der   Paraoxy benzoßsäure ,    Salicylsäure    und   Oxybenzoesäure, 
die  entsprechenden  Oxysäuren  erhalten,  wenn  auch  die  Reaction  nicht 
immer   so   glatt  verläuft   wie  bei  der   Sulfobenzoesäure;    Gallussäure 
scheint  nur  Rufigallussäure  zu  liefern. 

2.  Salze  der  Oxyhenzoesättre.  Verf.  hat  einige  noch  nicht 
beschriebene  Salze  dargestellt.  Das  Baryumsalz  CnHioßdO^^  erhalten 
durch  Sättigen  der  Säure  mit  Baryumcarbonat,  krystallisirt  nicht;  die 
Lösung  trocknet  zu  einem  gummiartigen  Rückstand  ein,  der  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  zu  einem  weissen  amorphen  Pulver  zerreiblich  ist. 
Ein  Salz  C7H4Ba03  scheidet  sich  nicht  ab,  wenn  die  Lösung  des  erst- 
genannten Salzes  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Baryumhydrat 
versetzt  wird ;  das  Anfangs  klare  Gemisch  setzt  nach  längerem  Stehen 
in  einem  verschlossenen  Kölbchen  Krystalle  von  Baryumhydrat  ab; 
bildet  sich  demnach  das  Salz  G7li4Ba03,  so  scheidet  es  sich  doch 
wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  nicht  ab.  —  Ammoniunisalz  CiHfh^HiOz* 
Oxybenzoesäure  wird  in  verdünntem  wässerigem  Ammoniak  gelöst,  das 

1)  X'cif.  macht  auf  die  Möglichkeit,  auch  in  andern  Amidosäuren  NHi 
durch  110  nach  entsprechender  Methode  zu  ersetzen,  aufmerksam.  Toluidin 
konnte  er  unter  keinen  Umständen  nach  dieser  Gleichung  in  Kresol  ver- 
wandeln. 
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flberschttssige  Ammoniak  durch  gelindes  Erwärmen  verjagt.  Bei  längerem 
Stehen  krystallisirt  das  Salz  in  bööchelförmig  verwachsenen  Nadeln; 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  verliert  beim  Trocknen  im  Wasser- 
bad etwas  Ammoniak.  —  Cadfniunisalz  C\\H\{iCdO^.  Oadraiumcar- 
bonat  wird  in  Oxybcnzoesänre  gelöst,  die  Lösung  setzt  beim  Erkalten 
warzige  Aggregate  von  undeutlichen  mikroskopischen  Nadeln  ab.  Ver- 
dünnte Lösungen  liefern  hübsche  büschelförmig  verwachsene  Nadeln. 
Aus  den  Mutterlaugen  krystallisirt  manchmal  ein  wasserhaltiges  Salz. 

—  Das  Kupfer  salz  —  lufttrocken  CiilfiaCuCh  +  ^^2^  —  krystaUi- 
sirt  in  grünlichen  Nadeln,  wird  dargestellt  wie  das  Cadmiumsalz.  — 
Oxybetizoesaures  Aclhyl  Ci/fbiCiHbjOd;  in  eine  alkoholische  Lösung 
der  Säure  wird  anhalt^^nd  Salzsäuregas  geleitet,  der  Alkohol  auf  dem 
Wasserbad  verdunstet  und  die  rückständige  halbzähe  Masse  in  ganz 
verdüimtem  Alkohol  gelöst;  beim  Erkalten  krystallisirt  der  Aether  in 
fast  farblosen  breiten,  oft  zusammengewachsenen  Blättchen  und  Schup- 
pen; er  ist  destillirbar  und  schmilzt  bei  67  ^  (uncorr.). 

Neben  der  Oxybenzoesäure  bildet  sich  bei  der  Darstellungsme- 
tLode  des  Verf.  eine  sehr  geringe  Menge  eines  zweiten  Körpers,  der 
aus  der  Mutterlauge  von  der  Oxybenzoesäure  durch  Bleizucker  fällbar 
ist  und  eine  violettrothe  Eisenreaction  giebt  Aus  dem  Bleisalz  wurde 
er  als  halbkiystallinischer  Syrup  erhalten,  bot  wegen  seiner  geringen 
Menge  keine  Garantie  für  seine  Reinheit,  lieferte  bei  der  Analyse  Zah- 
len, die  sehr  gut  zu  der  Formel  C7H0O4  stimmen.  Verf.  vermuthet 
darin  etwas  unreine  Oxysalicylsäure.  entstanden  aus  Disulfobenzoesäure. 

—  Auch  das  aus  der  Siilfosalicylsäure  durch  schmelzendes  Kalium- 
hydrat erhaltene  Product  gab  statt  der  erwarteten  blauen  eine  roth- 
violette Eisenreaction,  war  aber  wie  Oxysalicylsäure  durch  Bleizucker 
fdllbar:  bei  der  geringen  Quantität  des  Productes  konnte  Verf.  die 
Ursache  dieser  Verschiedenheit  noch  nicht  ermitteln. 

3.  Dioxybenzoesäure,  Verf.  hat  die  Oxybenzoäsäure  in  Snlf- 
oxybeuzoesäure ,  letztere  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  in  die 
entsprechende  Dioxysäure  übergeführt;  die  aus  der  Oxybenzoesäure 
entstehende  Dioxysäure  erwies  sich  als  identisch  mit  der  Protocate- 
chusäure.  —  Die  leichtere  oder  schwerere  Bildung  der  Sulfoxybeuzoö- 
BÜure  hängt  von  einigen  noch  nicht  genau  ermittelten  Bedingungen  ab. 
Das  Verfahren  des  Verf.  war  im  Wesentlichen  genau  wie  bei  Dar- 
stellung der  Sulfübenzoesäure  und  Oxybenzoesäure.  Es  erscluiii  imi 
besten,  die  Destillation  der  Schwefelsäure  so  zu  leiten,  dass  etwa  alle 
1  bis  2  Secunden  ein  Tropfen  derselben  auf  die  nicht  abgekühlte 
Oxybenzoesäure  fiel.  Beim  Eintragen  von  Kalkmilch  in  das  mit  Wasser 
verdflnute  Product  der  Einwirkung  trat  regelmässig  eine  rotlie  Fär- 
bung ein.  Das  aus  dem  Calciumsalz  dargestellte  Kaliumsalz  färbt 
sich  ebenfalls  roth,  wenn  es  zur  Trockne  gebracht  wird ;  beim  Schmel- 
zen desselben  mit  Kaliumhydrat  wird  die  Masse  dunkelblau  mit  einem 
Stich  ins  Violette,  löst  sich  in  diesem  Stadium  in  Wasser  mit  pracht- 
voller Purpurfarbe;  nach  längerem  Schmelzen  erhält  sie  einen  Stich 
ins  Grünliche  und  entfärbt  sich  dann  rasch  bis  zu  einer  gelblichbraunen 
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Nuance.  Bei  diesem  PoDct  ist  das  Schmelzen  zw  unterbrechen.  Verf. 
will  das  intermediäre,  mit  Alkalien  violett  werdende  Product  näher 
untersuchen.  Die  freie  Sulloxybenzoesäure  ist  schwierig  rein  zh  er- 
halten. —  Die  aus  der  Schmelze  gewonnene  Protocatechusäure  wurde 
durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  von  geringen  Mengen  niederer 
Fettsäuren  befreit,  dann  in  Wasser  gelöst  und  mit  Bleiacetat  gefällt; 
der  zuerst  entstehende  schmutzig-graubräunliche  Niederschlag  wurde 
entfernt,  der  darauf  folgende  weisse  durch  Schwefel was.nersl off  zerlegt, 
die  beim  Einengen  des  Filtrats  vom  Scliwefelblei  kr3'stallisireude  Säure 
durch  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.  Sie 
besass  die  Zusammensetzung  C7U6O4  ^-^^-^O,  den  Seiimelz|>unct  und 
alle  anderen  Eigenschaften  der  Protocatechusäure  aus  Eugensäure  und 
Piperinsäure ,  mit  welcher  sie  genau  vergiiclien  wurde.  Namentlich 
zeigen  die  Anfangs  vollkommen  farblosen  Nadeln,  in  welchen  die  reine 
Säure  sich  abscheidet,  bei  längerem  Verweilen  in  der  Mutterlauge  eine 
theilweise  Umwandlung  in  dunklere  breitere  Körnchen  und  Blättchea, 
ganz  wie  es  Strecker  auch  für  seine  Protocatechusäure  angiebt. 
Als  bisher  noch  nicht  ganz  genau  beschrieben  erwähnt  Verf.  die  ße- 
action  der  nach  beiden  Arten  dargestellten  Protocatechusäure  gegen 
Eisenchlorid ;  die  schön  dunkelgrüne  Färbung,  die  Eisenchlorid  erzeugt, 
wird  nämlich  durch  eine  äusserst  geringe  Menge  von  Sodalösnng  pracht- 
voll königsblau,  erst  durch  weiteren  Zusatz  intensiv  dunkelroth. 

Verf.  hat  auch  versucht,  Bromoxybenzoesäure  darzustellen  und 
diese  in  die  entsprechende  Dioxysäure  überzuführen.  Oxybenzoesäure 
wird  beim  Zusammenreiben  mit  Brom  unter  Entwicklung  von  Brom- 
wasserstoff zu  einem  weichen  Brei;  nach  dem  Verjagen  des  Brom- 
wasserstoffs und  überschüssigen  Broms  auf  dem  Wasserbade  wurde 
der  Rückstand  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Krystalle 
erwiesen  sich  als  ein  Gemisch  von  einfach-  und  zweifach-bromirter 
Säure,  die  nicht  getrennt  werden  konnten.  Kochen  mit  concentrirter 
Kalilauge  eliminirte  aus  diesem  Gemisch  das  Brom  nicht;  durch  Er- 
hitzen mit  Kaliumhydrat  bis  zum  Schmelzen  desselben  wurde  Brom- 
kalium, daneben  aber  wesentlich  nur  wieder  Oxybenzoösäure  gebildet; 
geringe  Mengen  eines  durch  Bleizucker  fällbaren,  durch  Eisenchlorid 
bräunlichgrün  und  darauf  durch  Sodalösung  roth  werdenden  Körpers 
entstehen  regelmässig,  konnten  aber  nicht  rein  erhalten  werden. 

Auch  bei  der  Darstellung  aus  Sulfoxybenzoesäure  ist  die  Aus- 
beute an  Protocatechusäure  eine  ziemlich  geringe.  Aus  den  letzten 
Mutterlaugen  derselben  erhielt  Verf.  einen .  braunen  Syrup,  vermisclit 
mit  braunen  Krystallen.  Letztere  bestehen  nach  ihren  qualitativen 
Reactionen  aus  Brenzcatechin  und  Hydrochinon.  In  manchen  Fällen 
zeigte  sich  vor  der  grünen  Färbung  durch  Eisenchlorid  eine  blaue, 
bald  verblassende,  wie  sie  der  Gallussäure  zukommt;  letztere  kann 
aus  etwas  Disulfoxybenzoösäure  entstanden  sein. 

Da  die  einfach  hydroxylirte  Oxybenzoesäure  Protocatechusäure 
ist,  so  versteht  es  sich  von  selbst,  dass  die  zweifach  hydroxylirte 
Ozybenzoäsäure  Gallussäure  ist.     Von  den  drei  Isomeren :  Salicylsäure, 
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OxybeDzoesäure  uud  Paraoxybenzoesäure  gehen  die  beiden  letzteren 
schon  dnrcL  einmalige  Substitution  von  H  durch  HO  in  identische 
Producte  über,  während  die  Oxysalicylsäure  von  der  Protocatechu- 
siure  verschieden  erscheint^  zweimalige  Substitution  von  11  durch  110 
liefert  ans  den  drei  isomeren  ein  und  dieselbe  Gallussäure.  Eine  nicht 
onbefriedigende  Erklärung  scheint  dem  Verf.  möglich  in  der  Annahme, 
bei  fortgesetzter  Substitution  durch  HO  werde  vorzugsweise  leicht  ein 
Wasserstoffatom  substitulrt,  das  der  schon  frUher  eingetretenen  snb- 
stituirenden  Gruppe  am  nächsten  stehe. 

Dem  etwaigen  Einwand,  die  Entstehung  der  zwei  isomeren  Pro- 
ducte der  trockenen  Destillation  der  Säuren  C7n«04,  des  Brenzcate- 
chins  und  des  Hydrochinons ,  erfordere  die  Annahme  einer  verschie- 
denen Art  der  Anordnung  der  HO-GrupfM^D,  hält  Verf.  entgegen,  dass 
nicht  zwei  Säuren  CiH«04  bekannt  sind,  von  welchen  die  eine  nur 
Brenzcatechln,  die  andere  nur  Hydrochiuon  liefert,  dass  vielmehr  stets 
Gemische  beider  Substanzen  beobachtet  wurden,  was  nur  die  leichte 
Ueberfllhrung  der  einen  in  die  andere  darthut.  —  Die  Carbohydro- 
chinonsäure  hält  Verf.  ftir  identisch  mit  Protocatechusäure,  da  beide 
in  allen  Eigenschaften,  selbst  darin,  dass  ihre  Kry stalle  beim  Stehen  in 
der  Mutterlauge  die  Form  theil weise  ändern,  übereinstimmen.  Hesse, 
der  sie  für  verschieden  von  einander  betrachtet,  konnte  schliesslich 
für  seine  Ansicht  nur  mehr  die  eine  Reaction  anführen,  dass  die  Carbo- 
hydrochinonsäure  Kupferoxyd  reducirt,  während  Protocatechusäure  dies 
nicht  thut;  Verf.  vermuthet,  dass  diese  Reduction  des  Kupferoxyds 
dnreh  irgend  eine  Verunreinigung  bewirkt  werde. 


Die  BUdaiig  der  Aethylessigsaure  aus  Aethyldiacetsäure.  Von 
A.  Geather.  —  Der  Verf.  zeigt,  dass  seine  Ansicht  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
4,  60^  richtig  ist ,  nach  welcher  die  genannten  Säuren  nicht  aus  Natriura- 
essigatbem  entstehen 

1.  Versuch:  Angewandt  wurden  13Grm.  ganz  reiner  Aethyldiacetsäure- 
äther  (l  Mgt)  15 Va  Grm.  Essigäther  (2  Mgt.)  und  11  «/«^^rm.  Natrinmalkoho- 
lat  (2Mgt.i.  Auf  das  in  einem  Wasserstoifstrom  bereitete  und  darin  durch 
sehliessliches  Erhitzen  bis  140''  völlig  vom  Alkohol  beireite  Natriumalko- 
bolat  wurden  die  beiden  Aetber  gegossen,  zuerst  der  Aetliyldiacetsäureäther 
and  dann  der  Essigsänreäther  uud  das  Rohr  zugeschmofzen  und  auf  120"^ 
erhitzt  Im  Rohr  entstand  kein  Druck.  Der  Röhreninhalt  wurde  mit  einer 
dem  angewandten  Natrium  entsprechenden  Menge  verdünnter  Essigsäure 
zerlegt.  Eine  sich  abscheidende  ätherihche  Schicht  wurde  destillirt  und  der 
von  119—122°  siedende  Theil  bei  100''  mit  Barytwasser  bis  auf  eine  kleine 
Menge  Oel  (Diäthylessigsäureäther?)  zerlegt.  Nach  Entfernung  des  überschüs- 
sigen Baryts  konnte  beim  Eindampfen  ein  in  breiten  Nadeln  krystallisirendes 
Baryamsalz  abgeschieden  werden,  welches  sich  als  äthylacetsaures  Baryum 
zu  erkennen  gab.  Demzufolge  besteht  die  von  110  und  122''  destillirende 
Flfisefgkeit  zum  grösston  Theil  aus  Aethylacelsaurcaihcr  und  folglieh  geht 
Äelhyldiacetsäureäther  durch  Natriumalkoholat  unter  Mitwirkung  von  Essig - 
Säureäther  wirklich  in  Aethylacclsäureäther  über,  —  Diäthtfldiacetsäuredlher 
ist  wahrscheinlich  ^ar  nicht  vorhanden  gewesen,  denn  dieser  destillirt  zwi- 
schen 210  und  212"';  es  war  aber  schon  bei  195''  alles  Destillirbare  überge- 
gangen und  bei  wiederholter  R;ectification  der  Portion  150—195°  ging  fast 
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alles  zwischen  175  und  180°  über,  indem  ein  geringer,  beim  Erkalten  kry> 
stallisirender  Rückstand  von  Dehydracetsäure  (der  Schmelzpunct  und  das 
übrige  Verhalten  der  Säure  stimmte  genau)  blieb.  Das  zwischen  175  und 
180*^  Destillirte  war  nur  Aeth vldiacetsäure ,  ohne  den  angewandten  Aether 
derselben,  denn  beim  Behandeln  derselben  mit  ßarythydrat  in  der  Wärme 
wurde  nur  Aceton,  kein  Aetbylaceton  erhalten. 

2.  Versuch:  Es  wurden  angewandt:  20  Grm.  Aethyldiacetsäureätber 
(IMgt.),  12  Grm.  Essigäther  (iMgt.)  und  SV2  Grm.NatriumaIkoholat(l  Mgti, 
und  im  üebrigen  wie  im  1.  Versuch  verfahren.  Die  Menge  des  z>vi8chen 
119  und  123°  Destillirenden  war  etwa  noch  einmal  so  gross,  als  im  1.  Ver- 
snch  und  betrug  ungefähr  8  Grm.  Der  zwischen  119,5—121°  siedende  Theil 
war  fast  reiner  Aethykssigsäureäther  CeHiiOa.  Aus  der  zi^ischen  130  und 
160^  destillirenden  Menge  wurde  das  von  150 — 160°  übergehende  gesammelt 
und  mit  überschüssigem  Barythydrat  und  Wasser  im  verschlossenen  Rohr 
bei  100°  zersetzt.  Es  bildete  sich  viel  kohlensaurer  Baryt  Die  nach  dem 
Entfernen  des  überschüssigen  Baryts  durch  Kohlensäure  erhaltene  Flüssig- 
keit lieferte  nach  dem  Eindampfen,  zuletzt  über  Schwefelsäure  ein  amorphes» 
durchsichtiges,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Salz,  dessen  Analyse  ergab, 
dass  es  der  Hauptsache  nach  äthylessigsaurer  Baryt  gewesen  sei,  gemengt 
wahrscheinlich  mit  etwas  essigsaurem  Baryt ;  diäth^lessigsauren  Baryt  kann 
es  nicht  wohl  enthalten  haben.  Warum  das  Salz  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden  konnte,  wurde  nicht  ermittelt.  Eine  Bildung  von  Diäthylacetsäare- 
äther  hatte  in  diesem  Versuch  auch  nicht  in  geringer  Menge  stattgehabt. 
Ebensowenig  scheint  DIäthyldiacetsäureäther  entstanden  zu  sein,  denn  die 
über  180°  siedende  Menge  verringerte  sich  nach  wiederholtem  Rectificiren 
immer  mehr ,  indem  sie  dabei  in  niedriger  siedende  Aethyldiacetsäure  und 
zurückbleibende,  beim  Erkalten  krystallisirende  Dehydracetsäure  zerlegt 
wurde.  Als  die  letzte  Menge  dann  mit  Barythydrat  und  Wasser  bei  100^ 
im  verschlossenen  Rohr  zersetzt  wurde,  entstand  viel  gewöhnliches  Aceton, 
aber  nur  eine  Spur  durch  gesättigte  Chlorcaiciumlösung  Abscheidbares,  das, 
dem  Geruch  nach  zu  urtheilen,  wohl  Aetbylaceton  gewesen  sein  wird. 

(Jenaische  Zeitschr.  4  (1868),  570.) 


Organische  Bäureradioale  im  Essigäther.  Von  E.  Li pp mann.  — 
200  Grm.  Essigäther,  der  beim  Schütteln  mit  concentrirter  Chlorcaiciumlö- 
sung nur  unbedeutend  sein  Volumen  veränderte,  und  40  Grm.  in  dünne 
Scheiben  ausgewalztes  Natrium  wurden  am  aufrechtstehenden  Kühler  erwänot. 
Nach  20  stündiger  Einwirkung  ist  die  Masse  fest  und  wurde  dann  mit,  über 
kohlensaurem  Magnesium  destillirtem ,  ('hloracetyl  tropfefiweise  Übergossen. 
Dann  zog  man  mit  gewöhnlichem  Aether  die  S.ilzmasse  aus,  filtrirt  die 
ätherische  Lösung,  dunstet  den  Aether  ab  und  fractionirt.  Das  bis  100^ 
üebergehende  enthält  wesentlich  nur  Aether  und  Essigäther.  Von  100—150- 
gehen  nur  wenige  Tropfen  über.  Zwischen  150—210°  destillirt  beinahe 
sämuitlicher  flüssiger  Kolbeninhalt  über.  Durch  wiederholte  Rectification 
gelingt  es,  eine  grosse  Menge  einer  zwischen  ISO- 185°  0.  siedenden  Flüs- 
sigkeit abzutrennen.  Ihr  Siedepunct  ist  180°.  Ihre  Zusammensetznng  er- 
giebt  sich  zu  OgHioOi  =  Aethyldiessigsäure  =  C.CH3.0.CH2.C0C2H«0)  nicht 
CCOCHa-HaCOCaHsO, 

C2li2Na0.0C2H5  +  CaHsO.Cl  «  ClNa  +  CeHioOs. 

Die  chemische  Natur  dieses  Körpers,  der  besser  acetonkohlensaures  Aethyl 
benannt  sein  dürfte,  ist  jedoch  von  Geuther  verkannt  worden.  Man  hat 
es  hier  nicht  mit  einer  Säure  zu  thun ,  sondern  mit  einem  Aether.  Es  ge- 
lang nicht,  Salze  dieser  angeblichen  Säure  darzustellen.  Auch  Geuther 
beschreibt  diese  immer  nur  als  höchst  leicht  in  der  Wärme  zersetzbare  Ver- 
bindungen, die  meistens  durch  diese  in  kohlensaure  Salze  verwandelt  werden. 
Mit  dieser  Ansicht  stehen  auch  Frankland 's  Versuche  in  Einklang,  der 
durch  Einwirkung,  z.  B.  von  Isopropyljodür  auf  die  Natrium  Verbindung  der 
vermeintlichen  Säure  einen  Aethylätner  der  Isopropacetonkohleusäure  erhal- 
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ten  hat,  während  er  nach  der  Ansicht  von  Genther  den  Fropylather  der 
Äcetonkohlensäure  hätte  erhallen  sollen. 

Das  äcetonkohlensäure  AethjM  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit, 
leichter  als  Wasser,  lOslich  in«  viel  Wasner,  mit  EiBenchiorid  giebt  es  eine 
donkelrothe  Färbung.  Mit  Baryt  spaltet  sich  diese  Verbindung  in  CO2  und 
Aceton.  Natrium  löst  sich  dann  in  der  Kälte  stürmisch  unter  H-£ntwicklung 
unter  Bildung  einer  gelblichen,  butterartigen  Masse  des  natriumacetonsauren 
Aetbers.  Eine  ätherische  Lösung  des  acetonkohlensauren  Aethyls  nimmt 
Brom  ohne  Bromwasserstoff  zu  entwickeln  auf.  Es  entsteht  eine  ölige,  beli- 
ebe Flüssigkeit  CeHioOaBri,  die  schwerer  als  HiO  ist  und  einen  eigen- 
thonilichen,  die  Augen  stark  angreifenden  (Jieruch  besitzt  Sie  zersetzt  sich 
weoig  bei  100°,  stärker  erhitzt,  findet  vollkommene  Zersetzung  statt. 

Scbliessfich  bemerkt  der  Verf.,  dass  der  zwischen  200  -210  sietlendeTheil 
der  ursprünglich  erhaltenen  Flüssigkeit  wahrscheinlich  zweifach«acetylirtcs 
aoetonkoblensaures  Aethyl  ist.  Der  Verf.  wird  seine  Untersuchung  auch 
auf  andere  Säurechloride  ausdehnen,  ferner  hat  er  mit  Wasserstoff  aus  dem 
acetonkohlensauren  Aethyl  eine  der  Acetonsäure  isomere  Sä-ire  erhalten, 
deren  Untersuchung  er  nach  dem  Erscheinen  der  Abhandlang  von  Wisli- 
eenofl  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4»  680)  aufgegeben  hat. 

(Akad.  z.  Wien  58  [1868  am  23.  Juli].) 


Ketanhaltlge  Aether.  Von  E.  Lippmann.  —  1.  Quecksilber acelon - 
kohlatsäure- Jether.  Wird  Natriumacetonkohlensäure-Aether  in  Essigäther 
^löst,  mit  Sublimat  in  Essigäther  (Sublimat  löst  sich  in  bedeutenden  Mengen  in 
demselben  auf )  behandelt,  so  scheidet  sich  ein  Niederschlag  ab,  der  ein  Gemenge 
von  ClNa  und  der  organischen  Quecksilberverbindung  ist.  Dieses  Gemenge 
wurde  mit  HsO  gewaschen  um  das  ClNa  zu  lösen,  eben  so  das  überschüssige 
HgCk  zu  entfernen.  Es  bleibt  die  Metallverbindung  zurück,  die,  weil  sie  voll- 
kommen unlöslich  in  HsO^  Alkohol  und  Aether  ist,  mit  allen  diesen  Mitteln  der 
Reinigang  wegen  nacheinander  behandelt  wird.  Die  Verbindung  O.CÜHg.O. 
CHiiCO.C?HaOi  stellt  eine  weisse  amorphe,  in  allen  Lösungsmitteln  unlös- 
liche, sehr  beständige  Verbindung  dar,  die  weder  durch  kochendes  Wasser, 
Doeh  durch  verdünnte  organische  oder  Mineralsäuren  zersetzt  wird. 

Wird  diese  Verbindung  in  Aether  vertheilt  und  ein  Strom  Schwefel- 
wasserstoff dnrchgeleitet,  so  bildet  sich  sofort  Schwefelquecksilber.  Man 
fiHrirt  dieses  dann  ab,  und  verdunstet  die  klare  ätherische  Quecksilberfreie  Lö- 
sung nn  Wasserbade.  Der  Rückstand  besteht  aus  acetonkonlen saurem  Aethyl, 
wekäies  an  seinem  Siedepuncte  (1^0^),  wie  an  seiner  Färbung  durch  Eisen- 
Chlorid  erkannt  wurde,  weshalb  die  Quecksilberverbindung  als  QuecksUber- 
aeetonkohlensäure-Aetiier  zu  betrachten  ist.  Die  Verbindung  verbindet  sich 
mit  2  Br,  ohne  Qnecksilberbromid  zu  bilden,  wenn  man  sie  in  Aether  ver- 
theilt und  tropfenweise  bis  zur  Lösung  mit  Brom  behandelt.  Das  Dibrom- 
Quecksilberacetonkohlensäure-Aethyl  C8H8Ug03Br2  bildet,  nach  Verdunstung 
des  Aethers,  eine  sehr  schwere  gelblich  gefärbte  stechend  dem  Dibromace- 
tonkohlensänre-Aether  ähnlich  riechende  Flüssigkeit ,  welche  durch  Wärme 
ober  100**  gänzlich  zersetzt  wird,  üeber  Quecksilber-  wie  Brombestimmung 
dieser  Verbindung  wird  Verf.  später  berichten,  ebenso  über  die  Darstellung 
TonBlei  wie  Phitinverbindungen,  sowie  über  die  Einführung  2atomiger  orga- 
nischer Radicale  wie  GiH4,CsHio  in  das  Molecül  des  acetonkohlensauren 
Aethyls.  (Akad.  z.  Wien  58  [1868].) 

B'achwaisiiiig  Ton  aohwefliger  und  untersohwefliger  Säure.  Von 
E.  Beichardt.  —  Statt  diese  Körper  mit  Hülfe  von  Salzsäure  und  Zink 
nachzuweisen,  wendet  der  Verf.  Aluminium  und  Salzsäure  an.  Das  Zink 
ist  Idcht  mit  Schwefelverbindungen  verunreinigt,  das  Aluminium  hält  sich 
toeh  in  der  Laboratoriumsluft  frei  von  diesen  Verunreinigungen.  Alu- 
miniumdraht  löst  eich  in  verdünnter  Salzsäure  langsam  auf,  so  dass  dasselbe 
Stflek  oft  angewandt  werden  kann.    Das  Auftreten  von  Schwefelwasserstoff 
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beobachtete  der  Verf.  noch  genan,  als  eine  LöBong  von  1  Th.  SO2  in  500,000 
Th.  Wasser  mit  Aluminium  und  Salzsjinre  behandelt  wurde. 

(Z.  analyt.  Chem.  1809,  193.) 


Beiträge  zur  HamanalyBe.    Von  0.  Neubauer.  —  I.Eigenschaften 
und  Auffindung  des  oxalursauren  Ammoniams  im  normalen  Harn.    Verf.  hAt 
die  Angaben  von  Schunck  in  dieser  Beziehung  bestätigt  and  fügt  neue 
Beobachtungen  hinzu.    Frischer  Harn  wurde  langsam  über  Thierkohle  filtrirt, 
die  Kohle  nachher  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen,  bis  dieses  keine  Chlo- 
ride und  Phosphate  mehr  aufnahm,  an  der  Luft  getrocknet  und  scbliesslich 
mit  Alkohol  wiederholt  ausgekocht  bis  dieser  nicht  mehr  gelb  gef&rbt  wird. 
Der  Alkohol  wird  abdestillirt  und  der  Rest  der  Flüssigkeit  auf  dem  Wasser- 
bade eingei^ampft    Hierbei  entwickelt  sich  nach  der  Angabe  des  Verf.  ein 
furchtbarer  Uiingenich.    Der  Rückstand  wird  mit  lauwarmem  Wasser  aus- 
gezogen, das  eine  zähe  fettige  Masse  ungelöst  lässt.    Die  branne  wässerig 
Lösung  liefert  beim  Verdampfen  einen  Syrup,  von  dem  sich  das  oxalsaure 
Ammonium  allmälig  krystallinisch  abscheidet.    Verf.  hat  beobachtet,  dsss 
die  Abscheidung  dieses  Salzes  sehr  abgekürzt  werden  kann  durch  Dialyse. 
Das  durch  Pergamentpapier  gegangene  Diffusat  erstarrt  beim  Eindampfen 
krystallinisch ;  die  Krystalle  werden  mit  Alkohol  gewaschen ,  in  heissem 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  durch  Thierkohle  entfernt  und  zur  Kr3rstal]i8ation 
gebracht.  —  Die  Ausbeute  an  oxalsaurem  Ammonium  ist  sehr  gering,  Verf. 
hat  bei  seinen  Arbeiten  300  Liter  Urin  filtriren  müssen.    Characteristisch 
nir  oxalursaures  Ammonium  sind  folgende  Reactionen :    Das  reine  oxalursanre 
Ammonium  krystallisirt  auf  dem  Objectträger  unter  dem  Mikroskop  in  langea, 
an  den  Enden  zugespitzten,  in  Doppelbünde]  geordneten  Nadeln.  —  Dwch 
Zusatz  von   einem  l'ropfen  Salpetersäure  geht  die  beschriebene  Krystalfi- 
sation  in  ein  warziges  Aggregat  von  Oxalursäure-Krystallen  über.  —  üeber- 
schüssige  Salpetersäure  löst  die  Oxalursanre  bei  längerem  Stehen,  die  Lo- 
sung giebt  Krystalie  von  salpetersaurem  Harnstoff.  —  Oxalursaures  Ammo- 
nium giebt  mit  Chlorcaicium  und  Ammoniak  keine  Fällung.    Erwärmt  maB 
das  Gemisch,  so  scheidet  sich  Calciumoxalat  ab,  das  an  seiner  oharacteri- 
stischen  Form   und  der  Unlöslichkeit  in  Essigsäure  leicht  erkannt  werden  . 
kann  und  dessen  Entstehung  die  schärfste  Reaction  auf  Oxalursanre  ist.  — 
Eine  mit  Salzsäure  gekochte  Lösung  von  oxalursaurem  Ammonium  giebt 
gleich  einen  Niederschlag  mit  Chlorcaicium  und  Ammoniak.  —  Salpeter- 
saures Silber  giebt  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  oxalursaurem  Ammonium 
nicht  gleich  eine  Fällung,   erst  allmälig  scheiden  sich  feine  Krystailnadeln 
ab,  die  sich  nicht  am  Lichte  schwärzen,  sich  in  Ammoniak  lösen  und  in 
ammoniakalisch er  Lösung  gekocht  werden  können,  ohne  Abscheidnng  von  me- 
tallischem Silber.  —  Bleizucker  erzeugt  mit  oxalursaurem  Ammonium  langsam 
einen  krystallinischen  Niederschlag.    Unreines  oxalursaures  Ammonium' kann 
man  mit  Bleizucker  versetzen,  die  Lösung  filtriren  und  das  Filtrat  sich  selbst 
tiberlassen.    Die   sich  dann  absetzenden  Krystalie  sind  vierseitige  Prismen 
mit  6  Endflächen.  —  Auch  Chlorcalium  und  Chlorzink  erzeugen  bei  langem 
Stehen    mit   oxalursaurem  Ammonium   krystallinische  Niederschläge.    Der 
Verf.  glaubt,  dass  das  oxalursanre  Ammonium  fertig  gebUdet  im  Harn  ent- 
halten sei,  der  frische  Urin  zeigt  beim  Filter  keine  wahrnehmbare  Zeichen 
von  Zersetzung. 

2.  Ueber  die  Bildung  der  Oxalatsedimente  im  Urin.  Schunck  war  der 
Ansicht,  dass  das  oxalursanre  Ammonium  die  Quelle  für  die  aus  Harn  beim 
Stehen  sich  abscheidenden  Oxalatniederschlägc  sei.  Die  Oxalsäure  wurde 
sich  dann  allmälig  erst  ausserhalb  des  Körpers,  wenigstens  der  grössten 
Menge  nach  bilden.  Dieser  Ansicht  tritt  der  Verf.  entgegen.  Er  versetzte 
Urin  mit  oxalursaurem  Ammonium  und  Chlorcaicium  und  beobachtete  nun 
weder  Oxalsäure  so  lange  der  Urin  sauer  reagirte,  noch  nachdem  er  eine 
alkalische  Reaction  angenommen  hatte.  Die  Zersetzun|f  des  oxalursauren 
Ammoniums  wird  dagegen  bis  zur  Bildung  von  Ammomumcarbonat  getrie- 
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ben.  Verf.  glaubt,  die  im  Harn  vorkommende  Oxalsänrc  sei  ein  Prodact 
nBvollkommener  Metamorphose,  nicht  nur  der  Harnsäure,  wie  Seh  unk  an- 
mIhd,  sondern  siimmtlicber  beim  Stoffwechsel  im  Organisrons  betheih'gten 
Körper.  Das  oxalsauro  Calcium  ist  gelöst  im  Harn  durch  das  saure  phos- 
phorsaare  Natrium  und  scheidet  sich  ab,  sobald  durch  Gährung  die  saure 
Reaetion  vernichtet  ist. 

3.  Abscheidung  von  Xanthin.  Kreatinin  und  Harnstoff  ans  dem  normalen 
Harne.     Um  diese  Stoffe  ans  derselben  Harnmenge  zu  gewinnen,  Hillt  man 
mit  einem  Gemisch  von  Barytwasser  und  salpetersaurem  Baryum  die  Schwefcl- 
sinre  aas,  rieht  den  klaren  Urin   ab  und  verdampft  zur  Syrupconsistonz. 
50  Liter  Urin  geben  so  4—5  Liter  Rückstand.    Diese  Menge  versetzt  man 
mit  1  Pfd.  käuflichem  Ammoniak  und  fällt  mit  salpetersaurem  Silber.    Der 
liuedeTBchlag  enthält  das  Xanthin.    Um  dieses  rein  zu  bekommen,  wird  der 
Silbemiederschla V  ausgewaschen,   dann  in  möglichst  wenig  Salpeters^inre 
(1,1  spec.  Grewj  gelOst  und  die  Lösung  erwärmt,  bis  sie  hellgelb  geworden 
ist.    Filtrirt  man  nun,  so  scheiden  sich  aus  dem  Filtrat  hellgelbe  Blätter  von 
flalpetersaurem  Xanthinsilberoxyd   ab.     Der  Niederschlag    wird  auf  einem 
Filter  zar  Entfernung  der  Salpetersäure  mit  einer  ammoniakalischen  Silber- 
Kisnng  gewaschen,  dann  in  Wasser  suspendirt,  das  mit  Salzsäure  angesäuert 
ist.  und  schliesslich  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.    Die  I^sung  von 
saUsaoreiD  Xanthin  wird  durch  Thierkohle  entfärbt  und  kann  leicht  nach 
der  bekannten  Methode  von  Seh  er  er  gereinigt  werden.  —  Die  ammonia- 
kalische  Mutterlauge  vom  Xanthinniederschlage  wird  zur  Gewinnung  von 
Kreatinin  und  Harnstoff  verdampft.    Riecht  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach 
Ammoniak,  so  filtrirt  man  von  dem  abgeschiedenen  Silber  ab  und  verdunstet 
nachher  bis  zu  Syrnpconsistenz.    Der  Rückstand  wird  mit  dem  gleichen 
Volum  Alkohol  gemischt,  die  Lösung  von  den  abgeschiedenen  Salzen  nach 
24  Stunden  abfiltrirt  und  dann  durch  eine  concentrirte  alkoholische  Lösung 
von  Chlorzink  das  Kreatinin  als  Kreatininchlorzink  gefällt,  das  leicht  nach 
hekannter  Methode  auf  reines  Kreatinin  verarbeitet  werden  kann.  —  Die 
Mntterlauge  von  dem  Kreatininniederschlage  endlich  versetzt  man  mit  dem 
{rteiehen  Volum  reiner  Salpetersäure  von  1 ,2  spec.  Gew.    Der  nach  24  Stun- 
den abgescbiedene  salpetersaure  Harnstoff  wird  auf  Ziegelsteinen  von  der 
Mntterlange  befreit,  in  Wasser  gelöst,  durch  Thierkohle  entfärbt  und  die 
letz^  Spuren  von  Gelbfärbung  durch  Zusatz  von  übermangansaurem  Kalium 
ni  der  kocfaenden  Lösung  entfernt.    Der  salpetersaure  Harnstoff  kann  dann 
leicht  ganz  reinen  Harnstoff  in  grossen  Mengen  liefern ,   wenn  man  ihn  mit 
kohlensaurem  Baryt  versetzt,  nach  dem  Eindampfen  das  Salpetersäure  Ba- 

g'nm  auskrystallisiren  lässt  und  den  dann  bis  zur  Trockne  verdampften 
Uckstand  mit  Alkohol  (93  Proc.)  auszieht       (Z.  analyt.  Chem.  1868.  225.) 


(Teber  das  Uromelanin»  ein  Zersetzungsproduot  des  Uroohroxns. 
Von  J.  L.  W.  Thudich'ura.  —  Der  Verf.  nahm  die  Untersuchung  eines 
Kf^^rpcrs  wieder  auf,  den  schon  früher  Preuss  aus  dem  Harn  abgeschieden 
hat.  Reiner  normaler  menschlicher  Harn  wird  in  einem  Schwefelsäureballon 
niiter  sorgfaltigem  Verschluss  12  Monate  sich  selbst  überlassen,  der  dann 
xersetzte  klare  Harn  auf  dem  Wasserbad  eingedampft  und  die  concentrirte 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  behandelt.  Uromelanin,  Uropittin,  Omicholin 
ond  Benzoesäure  werden  dadurch  gefallt.  Aus  dem  Niederschlage  wird  mit 
Wasser  die  Benzoesäure,  mit  kochendem  Alkohol  nachher  Uropittin  und 
OiDichoKn  ausgezogen,  unreines  Uromelanin  bleibt  auf  dem  Filter  zurlick. 
Dieses  wird  in  Kalilauge  aufgenommen,  die  Lösung  nach  Absetzen  des 
Sehleimes  filtrirt  nnd  das  Filtrat  mit  Seh w«>fel säure  angesäuert.  Der  dadurch 
(entstehende  Nied<^rschlag  von  Uromelanin  wird  mit  Wasser,  nachher  mit 
Alkohol  gewaschen,  gesammelt  und  getrocknet.  Um  endlich  die  letzten 
Spuren  von  Uropittin  zu  entfernen,  löst  man  das  Uromelanin  noch  einmal 
m  sehr  verdünntem  Ammoniak ,  dampft  zur  Trockne ,  setzt  die  anfängliche 
Menge  Wasser  zu  nnd  filtrirt    Die  LOsnng  muss  mit  salpetersaurem  Silber 


32 

einen  Niederschlag  geben,  der  13,13  Proc.  Ag  enthalt,  wenn  sie  nur  noch 
Uromelanin  enthält  —  Das  reine  Uroinelanin  ist  ein  amorpher  glänzend 
schwarzer  Körper,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  £enr  leicht 
löslich  in  Alkalien  und  Ammoniak  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch 
Säuren  gefällt.  Wendet  man  wenig  Ammoniak  zur  Lösung  an,  so  wird  das 
Uromelanin  auch  durch  Metallsalze  gefällt;  salpetersaures  Silber  bringt  erst 
auf  Zusatz  von  Essigsäure  einen  Niederschlag  nervor.  —  Bei  der  trockenen 
Destillation  giebt  es  weisse  Dämpfe  aus,  die  sich  zu  einem  Oele  verdichten. 
Das  Oel  ist  neutral,  bleicht  Lackmus,  enthält  kein  Anilin  und  giebt  mit  sal- 
petersaurem  Quecksilberoxyd  eine  rothe  Fällung.  —  Salpetersäure  löst  das 
Uromelanin  leicht,  ohne  heftige  Reaction;  Wasser  fallt  aus  dieser  Lösung 
einen  orangerothen  Körper,  der  in  Alkohol  löslich  ist  und  mit  Baryt  eine 
unlösliche  Verbindung  giebt.  Dampft  man  die  Lösung  in  Salpetersäure  zur 
Trockne,  so  löst  sich  ein  Theil  des  Rückstandes  in  Alkohol,  der  andere  nicht. 
Hauchende  Schwefelsäure  löst  das  Uromelanin  auf;  aus  der  friseh  bereiteten 
Lösung  wird  es  durch  Wasser  gefällt,  nach  24  stündigem  Stehen  wird  durch 
Wasser  nur  ein  Thcil  abgeschieden,  den  Rest  (Sulfosäure?)  kann  man  mit 
kohlensaurem  Baryum  absclieideu.  —  Frisch  gefälltes  Uromelanin  wird  in 
Wasser  suspeiidirt  durch  Chlor  in  eine  braune  Substanz  verwandelt,  die  in 
Alkohol  löslich  ist,  sich  nach  dem  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  aber 
wieder  in  Flocken  theilweise  abscheidet.  —  Unter  nicht  näher  ermittelten 
Umständen  wird  das  Uromelanin  in  Alkalien  unlöslich.  Seh  er  er  hat  nach- 
gewiesen, dass  der  schwarze  Farbstoff  der  Choroidea  mit  dem  Uromelanin 
identisch  ist,  vielleicht  enthält  das  Auge  diese  unlösliche  Modification  des 
Uromelanins.  —  Das  aus  frischem  Harn  getaute  Uromelanin  ist  identisch 
mit  dem  aus  •  gefaul tem  Harn  gewonnenen,  —  Durch  eine  grosse  Anzahl  von 
Analysen  des  reinen  Uromelanins  und  seiner  Salze  kommt  der  Verf.  zu  der 
Formel:  CaflHiaNTÖio.  Von  Salzen  des  Uromelanins  erhielt  Thudicham 
folgende:  Neutrales  Siibersalz  OsoHnNTAgOo,  erhalten  durch  Zusatz  von 
salpetersaurem  Silber  zu  einer  Lösung,  die  dargestellt  war  durch  Verdampfen 
einer  Auflösung  von  Uromelanin  in  ganz  verdünntem  Ammoniak  zur  Trockne 
und  Aufnehmen  des  Rückstandes  in  Wasser.  Als  eine  Lösung  von  Uro- 
melanin in  Ammoniak  gekocht,  aber  nicht  zur  Trockne  verdampft  und  dann 
mit  salpetersaurem  Silber  versetzt  wurde,  zeigte  der  Niederschlag  die  Zu- 
sammensetzung :  2Ur  auf  3Ag.  Wendet  man  endlich  zur  Fällung  mit  Silber 
eine  Lösung  von  Uromelanin  in  concentrirtem  Ammoniak  an,  so  bekommt 
man  einen  Niederschlag,  der  3Ur  auf  5  Ag  enthält.  —  Durch  Fällung  ähn- 
licher Lösungen  des  Uromelanins  durch  (Jhlorbaryum  bekam  der  Verf.  drei 
Salze:  5Ur:2Ba  '  2Ur:  iBa  4Ur:3Ba,.  Von  Calciumsalzen  stellte  er  Com- 
binationen  dar  von  5Ur:2Ca  4Ur:3Ca  und  2Ur:3Ca.  Von  Zinksalzen 
3Ur:lZnl5Ur:2Zn|2Ur:lZn.  Endlich  ein  Bleisalz  3Ur:2Pb.  Das  oben  er- 
wähnte durch  Chlor  veränderte  Uromelanin  entsprach  der  Formel:  CsgHss 
CI5N7O10. 

Das  Uromelanin  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  ürochroms.  Vor  der 
,Luft  geschützter  Harn  enthält  das  Uromelanin  noch  nicht,  aber  einen  Kör- 
'per,  der  an  der  Luft  leicht  sich  schwärzt  unter  Sauerstoffaufnahme.  Der 
Anwesenheit  dieses  Körpers  schreibt  der  Verf.  die  Wirkung  des  Harns  bei 
der  Indigofärberei  zu.  Das  Ammoniak  des  Harns  sollte  den  Indigo  lösen, 
die  obige  Substanz  ihn  reduciren.  Aus  welchem  in  dem  thierischen  Körper 
vorkommenden  Stoff  das  Uromelanin  oder  die  Mutter  Substanz  desselben, 
das  Urochrom  entstanden  ist,  hat  der  Verf.  noch  nicht  bestimmt.  Er  nei^ 
zu  der  Ansicht,  dass  das  Urochrom  ein  Zersetzungsproduct  des  Hämoglobins 
ibt.  Unter  dieser  Voraussetzung  wäre  es  möglich  aus  der  leicht  zu  ermitteln- 
den Menge  Uromelanin,  die  im  Harn  enthalten  ist,  auf  die  vorhandene  Menge 
Urochrom  und  daraus  auf  die  in  einer  bestimmten  Zeit  zerstört«  Menge  Hä- 
moglobin zu  schliessen.  Für  physiologische  Zwecke  hält  der  Verf.  desshalb 
die  fernere  Untersuchung  des  Uromelanins  für  sehr  wichtiar 

(J.  pr.  Chem    IÜ4,  257.) 
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lieber  Conchinin. 

Von  0,  Hesse. 

(Ann.  Ch.  Phann.  146,  357.) 

In  den  sogenannten  Fabrikrinden  kommt  neben  Chinin,  Chinidin 
and  Cinchonin  eine  dem  letzteren  nahe  stehende  Base  vor,  welche 
bereits  unter  dem  Namen  Pitayln,  Chinidin,  /^-Chinidin,  /^-Chhiin, 
B-Ghinin,  krystallisirtes  Chinolfdin  nnd  Cinchotin  in  der  Literatur  vor- 
gekommen ist;  Verf.  nennt  diese  Base  Conchinin  (durch  Versetzen  der 
beiden  ersten  Vocale  des  Wortes  Cinchonin  gebildet).  Ausser  den  vier 
genannten  Basen  kommen  in  den  Fabrikrinden  nur  noch  deren  amorphe 
Modificationen  vor,  aber  nur  wenn  die  Rinden  beim  Einsammeln,  Trans- 
port u.  s.  w.  Schaden  gelitten  haben.  Cinchonin  und  Conchinin  sind 
rechtsdrehend  und  bilden  mit  Rechtsweinsäure  leicht  lösliclie  neutrale 
SaJze,  die  durch  verdünnte  Seignettesalzlösung  nicht  gef)&llt  werden; 
Ohimn  und  Chinidin  sind  linksdrehend,  bilden  mit  Rechtsweinsäure 
Bchwerlösliche  neutrale  Salze,  die  aus  neutraler  Lösung  durch  ver- 
dthmte  Seignettesalzlösung  ftllbar  und  in  letzterer  unlöslich  sind.  Aus 
verdünnten  Lösungen  von  Cinchonin  und  Conchinin  f&Ut  Jodkalium 
nur  das  letztere. 

Jede  Fabrikrinde  enthält  Conchinin,  besonders  die  Pitoyarinde; 
letztere  bis  1,6  Proc.  Reicher  als  die  Rinden  und  das  beste  Material 
ZOT  Darstellung  ist  das  Chinoldin.  Man  schüttelt  dasselbe  gepulvert 
mit  der  achtfachen  Menge  Aether,  giesst  nach  dem  Absetzen  den  Aetlier 
ab,  wiederholt  diese  Operation  nach  Bedarf,  destillirt  die  fiitrirte  äthe- 
rische Lösung,  löst  den  Rückstand  m  verdünnter  Schwefelsäure,  ver- 
mischt die  m  der  Wärme  genau  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung 
mit  Seignettesalzlösung,  bis  kein  krystallisirtes  Chinin-  und  Chinidin- 
tartrat  mehr  ausfällt,  wäscht  diese  mit  verdünnter  Seignettesalzlösung, 
behandelt  das  Filtrat  mit  Thierkohle  und  setzt  zu  der  erwärmten  ver- 
dflnnten  Lösung  Jodkalium,  worauf  die  Lösung  beim  Erkalten  sich 
milchig  trübt,  bald  aber  Conchininjodhydrat  als  krystallinisches  Pulver 
absetzt.  (Aus  concentrirter  Lösung  fällt  Jodkalium  eine  harzige,  schwer 
zu  verarbeitende  Masse.)  Man  wäscht  das  Jodhydrat  mit  Wasser, 
sehddet  durch  Ammoniak  die  Base  daraus  ab,  löst  sie  in  verdünnter 
Bssigsänre,  entfärbt  die  neutralisirte  Lösung  mit  Thierkohle,  fällt  die 
Base  durch  Ammoniak  und  reinigt  sie  durch  Umkrystallisiren  aus 
beissem  Alkohol.  Beim  Erkalten  desselben  scheidet  das  Conchinin  sich 
m  grossen,  vierseitigen,  glänzenden,  sehr  leicht  verwitternden  Prismen 
ab.  Wird  die  alkoholische  Lösung  abgedampft,  so  bleibt  bei  einer 
gewissen  Concentration  eine  übersättigte  Lösung,  die  tagelang  in  diesem 
Zustand  bleibt,  bei  der  geringsten  Berührung  aber  zu  einem  Magma 
sehr  dünner,  leicht  verwitternder  Krystallnadeln  erstarrt.  Letztere 
erhält  man  auch  beim  Vermischen  der  heissen  alkohohschen  Lösung 
mit  viel  heissem  Wasser.  Aus  Aether  krystallisurt  das  Conchinin  in 
Prismen.    Auch  aus  heissem  Wasser  lässt  es  sich,  wemi  auch  schwierig, 
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umkrystallisiren ;  da  weder  Chinin  Boch  Ginehonin  diese  Eigenschaft 
seigen,  Chinidin  aber  in  den  Pitoyarinden  nicht  vorkommt,  so  folg^ 
Verf.,  dasB  das  vor  langer  Zeit  von  Pcretti  beschriebene,  aus  Wasser 
krystallisirbare  Pltayin  nnrdnes  Gonchinin  war.  —  Ein  Thl.  Conchinin 
löst  sich  bei  15»  in  2000  Thl.  Wasser,  bei  10»  in  35  nnd  bei  20» 
ia  22  Thl.  Aetber,  bei  20 »  in  26  Thl.  SOproc.  Alkohol.  Chloroform, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  lösen  es  in  geringer  Menge.  Es  schmilzt 
bei  168^  erstarrt  krystallinisch,  verkohlt  bei  stärkerem  Erhitzen,  g;iebt 
aber  kein  Sublimat  wie  Peretti's  Pitayin.  Die  säuern  wässerigen 
Lösungen,  besonders  die  verdünnten,  zeigen  blaue  Fluorescenz;  die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  Chlor  und  Ammoniak  eine  ebenso  intensiv 
grdike  Färbung  als  das  Chinin.  Wird  die  Lösung  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure einige  Stunden  lang  in  einem  verschlossenen  Gefto  auf  100<^ 
erhitzt,  so  geht  es  in  die  amorphe  Modification  über,  die  mit  Jod- 
wasserstoff ein  leichtlösliches,  nicht  krystallisirbares  Salz  bildet.  Da- 
neben bildet  sich  ein  gelber  Farbstoff,  der  häufig  in  den  Chinarinden 
vorkommt. 

Bei  1200  getrocknet  hat  das  Conchinin  die  Zusammensetzung 
C2oH24NiOft.  Es  scheint  mehrere  Hydi*ate  zu  bilden.  Beim  Fällen 
der  vardftnnten  wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats  oder  Sulfats  mit 
Ammoniak  entsteht  em  amorpher  Niederschlag,  der  sich  bald  iu  kleine 
Kryatalle  umsetzt,  die  sehr  leicht  verwittern,  in  unverwitterter  Form 
aber  noch  unter  100^  schmelzen«  Dagegen  schmelaen  die  aus  Wein- 
geist erhaltenen  Krystalle  —  C20H34N2O2  -f- 2^/2H20  —  noch  nicht 
bei  120<>,  verlieren  bei  dieser  Temperatur  nur  2^1  Mol.  Krystallwasser. 
An  trockner  Luft  verwittern  diese  Krystalle,  wenn  sie  sehr  dünn  sind, 
zu  einem  weissen  Pulver;  grössere  werden  nur  opak.  Der  Wasser- 
veriust  beträgt  in  beiden  Fällen  V2H2O,  so  dass  der  Rückstand 
G2«H24N202  +  2H2O  ist. 

Die  Cönchminsalze  stehen  den  Cinchoninsalzen  näher  als  doü 
Chininsatzen. 

Chhrhydrat  C2oU24Nt02,HCl  -f-  H2O.  Lange  asbestartige  Pris- 
men, bei  10<^  in  62,5  Thl.  Wasser  löslich,  leicht  in  heissem  Wasser 
nnd  in  AlkoM,  kaum  in  Aether. 

Platmsalz,  im  Exsiecator  getrocknet  C2oHnN202>2HCl,PtCl4  + 
H2O,  bei  1300  wasserfrei.  Fällt  ans  der  verdännten  wässerigen,  mit 
Salzsäure  angesäuerten  Lösung  des  Chlorfaydrats  als  eigelber,  in  Wasser 
und  Säuren  fast  unlöslicber  Niederschlag. 

Jodh^^drai  C20H24N2O2.HJ  scheidet  sich  durch  Jodkalium  ans 
ooncentrirten  ConchiBinsalzlösungen  als  weisses  krystallinisches,  aus 
kursen  Piismen  bestehendes  Pulver  ab,  aus  warmer  verdünnter  wäs- 
seriger Lösung  des  Chiorhydrats  dagegen  in  grossen,  farblosen,  aus 
Prismen  zusammengesetzten  Krystallfolättem.  Löst  sich  bei  10^  in 
1270  Thl.  Wasser,  nach  de  Vry  bd  15»  in  1250  ThL,  löst  sieh 
auch  in  kochendem  Wasser  nnd  in  Alkohirf  schwer. 

SoMres  Joäl^drai  02oH24N20s,2HJ -h  3H2O.  Nach  de  Vry 
em  gelbliches,  in  %ü  Thl.  Wasser  lösUahes  Sak,  nach  van  der  Barg 
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gelb-  oder  hellrothe  Krystallbtindel.  Beim  VermiseheD  der  angeBäoer- 
ten  erwärmten  Lösung  des  Bisulfats  erhielt  Verf.  das  Salz  stets  is 
grossen  goldglänzenden  Prismen,  die  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser 
und  in  Alkohol  löslich*  sind,  bei  120^  schmelzen  und  unter  Verlust 
des  Krystallwassers  braungelb  werden.  An  feuchter  Luft  nehmen  sie 
bei  niederer  Temperatur  das  Erystallwasser  wieder  auf  und  werden 
wieder  hellgelb. 

Nitrat  OhsHiaNtlOi^HNCH.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  kurzen 
£cken  Prismen,  bei  I50  in  85  Tbl.  Wasser  löslich.  Wird  die  wäs- 
serige Lösung  zu  schnell  abgedampft,  so  scheidet  es  sich  zuerst  Ölig 
ab,  und  schliesslich  bleibt  ein  farbloser  Fimiss  als  Rflckstand. 

Sulfat  2CifiIhAN^02,8H^0A  +  2IhO.  Zarte  weisse  Prismen,  die 
sich  feucht  am  Lieht  nicht  grün  fkvben,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Wasser,  kaum  in  Aether.  108  Tbl.  Wasser  lösen  bei  10»  1  Tbl. 
Salz.  —  Verf.  hat  früher  (Ann.  Ch.  Pharm.  135,  340)  van  Heij- 
nlngen's  j^-Chininsulfat  fttr  Cbinidinsulfat  erklärt;  Verf.  findet  dies 
jetzt  bestätigt,  ist  der  Ansicht,  dass  van  Ueijningen's  /^-Chinin 
ein  Gemenge  von  Chinidin  mit  Oonchinin  sei.  Ohinidinsulfat  ist  fttr 
sich  etwas  leichter  löslieh  in  Wasser  als  Conehininsulfat ;  aus  einer 
Lösung,  die  beide  Sulfat«  enthält,  schiesst  aber  zuerst  nur  Ohinidin- 
sulfat an,  welches  van  Heijningen  so  in  ziemlich  reinem  Zustand 
erhielt.  Van  Heijningen 's  ^^-Chinin  hält  Verf.  fftr  ein  Gemenge 
von  viel  Chinidin  mit  wenig  Oonchinin.  —  Unter  dem  Namen  B-Ohi- 
niDSulfkt  kommt  seit  einiger  Zeit  ziemlich  reines  Conchintnsultat  in 
den  Handel ;  es  ist  billiger  als  Ohininsulfat,  sein  tfaerapeutiächer  Werth 
aber  wohl  nicht  viel  höher  alff  der  des  Ginchonins.  Von  den  zur 
Nachweisnng  einer  Verfälschung  des  Ohbinaulfats  mit  Conehininsulfat 
▼oi^schlagenen  Methoden  hält  Verf.  fttr  gut  die  von  Mann,  welche 
auf  dem  ungleichen  Verhalten  der  verschiedenen  Sulfate  zu  massig 
gesättigter  Seignettesalzlösung  beruht;  sodann  die  von  K  er  Der,  wo- 
nach dn  Oonchinin  enthaltendes  Chininsulfat  eine  Lösung  giebt,  die 
mit  der  für  Chinin  zulässigen  Menge  Ammoniak  versetzt  einen  blei- 
benden Niederschlag  giebt. 

Saures  Sulfat  (k^H^klhOi.SiBiOA '\- 4^0.  Lange  asbestar- 
tige  Prismen,  bei  10<^  in  8,7  Tbl.  Wasser  löslich. 

Byposulfit  2C^^HuN^02,SiH^(h  +  2lfi0.  Kurze,  glasglänzende, 
bei  10«  m  415  Tbl.  Wasser  lösliche  Prismen,  erhalten  durch  Wecb- 
selzersetzung  des  Chlorhydrats  mit  Natriumhyposulfit. 

Saures  Phosphat  doffnÄ^O^^PIkOi,  Krystallisirt,  wenn  man 
die  Base  in  der  Wärme  genau  mit  Phosphorsäure  nentralisirt,  beim 
Erkalten  in  kurzen,  vierseitigen,  von  Domen  begränzten  Prismen;  bei 
10^  in  tdl  Thin:  Wasser  löslich,  auch  in  Weingeist  ziemlich  schwer 
lOsUch;  die  Lösungen  röthen  Lackmus. 

Tartrat  iihoffuNiO^,  dBliO^  -f-  IhO;  weisse  seidenglänzende 
Prismen«  bei  15*  in  3d,8  Tbl.  Wasser  lösli^. 

SauresTartrat  CioHufhO^,  C^fftCk  +3'H20\  nach  mehrmaligem 
Dmkrystalliaireu  aus  Wasser  bttdet  es  kurze,  perlmattergiänzende  Pria- 
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men,  bei  etwa   100^  zu  einer  gelblichen  Masse  schmelzend,   bei  10^ 
in  400  Thln.  Wasser  löslich. 

Conchimn-Antimonoxyd-  Tartrat  C20  A4  ^i  O2 ,  Ca  ffb  Sh  (h+4IfiO. 
Wird  ein  beliebiges  leicht  lösliches  neutrales  Salz  in  wftsseriger  Lö- 
sung warm  mit  Brechweinsteinlösung  versetzt,  so  erfolgt  beim  Erkal- 
ten Anfangs  milchige  Trübung,  dann  Abschciduug  langer  seideglftu- 
zender  Krystalluadeln,  bei  20^  in  5*40  Thl.  Wasser  löslich,  bei  100^ 
entweicht  das  Krystallwasser. 

Succiriat  "JCioHuNiOi,  C\H^O\  +  2ffiO;  äusserst  feine  Prismeo, 
die  unter  100^  zu  einer  gelblichen,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstar- 
renden Mas.^e  schmelzen,  dabei  das  Krystallwasser  verlieren.  Löst 
sich  nicht  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Wasser,  besonders  beim 
Erwärmen,  bildet  dann  übersättigte  Lösungen,  aus  welchen  sich  das 
Salz  nur  langsam  wieder  abscheidet.  Bei  10^  in  41,5  Thl.  Wasser 
löslich.  Das  Acetat  blieb  bei  Concentration  der  Lösung  als  zAhe 
syrupöse  Masse,  die  selbst  nach  10  Wochen  keine  Spur  von  Krystal- 
lisatlon  zeigte.  VanHeijningen's  krystallisirtes /^-Chinmacetat  hält 
Verf.  für  Chinidinacetat. 

Gegen  FerrocyankaJium  verhält  sich  Couchinin  wie  Cinchonin; 
auf  Zusatz  desselben  zu  schwach  angesäuerten,  erwärmten  Lösungen 
der  Base  entstehen  goldglänzende  Prismen,  in  zu  concentrirten  Lö- 
sungen ein  gelber  krystalliuischer  Niederschlag. 

Die  Formel  des  Chlorgold-Cinchonins  ist  in  einer  früheren  Mit- 
theilung des  Verf.'s  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  598)  irrthümlich  als 
G2oHs4N20,2HCl,AuCl3  angegeben,  richtig  ist  sie  C3oH24N20,2HCl, 
2AuGl3  zu  schreiben. 

In  einem  Beitrag  zur  Chemie  der  Chinabasen  (Ann.  Ch.  Pharm. 
147,  241)  theilt  Verf.  femer  mit,   dass  das  Chinidin  ein  übersaures 
Tartrat  CuÜ%\N%0,2CaH^0%  +  SH^O  bildet,  welches  sich,  wenn  man 
neutrales  Chinidintartrat  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  zum  Kochen 
erhitzt  und  so  lange  Weinsäure  zusetzt,  bis  fast  Alles  gelöst  ist,  beim 
Erkalten  der  filtrurten  Lösung  in  langen  weissen  Prismen  abscheidet 
Kaltes  Wasser  zersetzt  es  allmälig  unter  Abscheidung  eines  weissen 
Pulvers.    Kochendes  Wasser  wirkt  schneller;  das  Salz  zerfällt  theil- 
wdse  in  neutrales  Tartrat  2C2oH24N20,C4H606  +  2H2O,  welches  sieh 
in  kleinen  Prismen  abscheidet,  und  in  freie  Weinsäure,  die  den  Best 
des  Salzes  vor  Zersetzung  schützt  und  in  Lösung  hält     Daraus  folgt, 
dass  ein   saures  Chinidintartrat  nicht  darstellbar  ist,  und  das,   was 
Leers  dafür  hielt,   nur  neutrales  Tartrat  sein  konnte.  —  Die  neue 
Verbindung   verliert  bei  120^  ihr  Krystallwasser,  schmilzt  bei   etwa 
\1(^^  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die  sich  bald  unter  Blasenwerfen 
dunkler  förbt,  wobei  die  amorphe  Modificaüon  der  Base  entsteht.    Das 
amorphe  Chinidin  wird  nach  Behandlung  der  sauren  Lösung  mit  Thier- 
kohle  farblos  erhalten,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  hinter- 
bleibt beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  als  farbloser  Fimiss, 
der  beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  Kohlensäure  entwickelt    Es  treibt 
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das  Ammoniak  ans  seinen  Salzen  ans,  ist  demnach  eine  stärkere  Base 
als  das  Chinidin,  und  vielleicht  identisch  mit  amorphem  Cinchonin. 
Seine  neutralen  Salzlösungen  werden  durch  verdünnte  Seignettesalzlösung 
nicht  gefällt  —  Weinsäure  hindert  ebensowenig  die  Fällung  des  Chi- 
nidins durch  Ammoniak,  wie  die  der  drei  fibrigen  Chinabasen.  Mit 
einem  grossen  Ueberschuss  von  Weinsäure  giebt  Chinin  einen  unkry- 
stallisirbaren  Syrup,  Cinchonin  und  Conchinin  nur  die  gewöhnlichen 
sauren  Tartrate,  dagegen  kein  Qbersaures  Salz. 


Ueber  die  Homologen  des  Naphtalins. 

Von  Rud.  Fittig  und  J.  Remsen. 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

Die  Methode,  welche  der  Eine  von  uns  mit  so  glücklichem  Erfolge 
zum  synthetischen  Aufbau  der  Benzolreihe  angewandt  hat,  gestattet 
anch  die  bis  jetzt  noch  ganz  unbekannten  Homologen  anderer  Kohlen- 
wasserstofi^e  darzustellen.  Wir  haben  uns  überzeugt,  dass  man  so  z.  B. 
die  Homologen  des  Naphtalins  fast  ebenso  leicht  wie  die  des  Benzols 
erhalten  kann.  Als  wir  unter  Berücksichtigung  aller  der  früher  (Ann. 
Ch.  Pharm.  144,  277)  angegebenen  Vorsichtsmassregeln  ein  Gemisch 
von  Monobromnaphtalin  und  Bromäthyl  bei  Gegenwart  von  Aether  mit 
Überschüssigem  Natrium  in  der  Kälte  zusammenbrachten,  beobachteten 
wir  fast  genau  dieselben  Erscheinungen,  wie  bei  der  Darstellung  des 
Aethylbenzols,  nur  war  die  Reaetion  etwas  weniger  energisch  und  das  ' 
Abkühlen  mit  Eis  war  nicht  erforderlich ;  Wasser  genügte  vollkommen 
dazn.  Nachdem  die  Reaetion  beendigt  und  der  Aether  aus  dem  Was- 
Berbade  abdestillirt  war,  ging  bei  hoher  Temperatur  eine  schwach 
gefärbte  Flüssigkeit  über,  die  auch  -bei  längerem  Stehen  Hüssig  blieb. 
Durch  fractionirte  Destillation  Hess  sich  diese  leicht  in  Naphtalin  und 
eine  bei  25 1^  siedende  Flüssigkeit  zerlegen,  welche  genau  die  Zusam- 
mensetzung des  Aethylnaphtalins  C'^H»*^  =  C'<>H',C-H'»  besass.  Die 
Quantität  des  regenerirton  Naphtalins  war  nicht  ganz  unbeträchtlich, 
sber  wir  erhielten  aus  100  Grm.  Monobromnaphtalin  doch  etwa  20 
Grm.  reines  Aethylnaphtalin. 

Das  Aethylnaphtalin  ist  eine  farblose,  bei  251^  siedende  Flüs- 
sigkeit von  schwachem  Geruch.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  unge- 
ftfar  gleich  dem  des  Wassers. 

Wir  sind  jetzt  damit  beschäftigt,  das  Hethylnaphtalin  und  andere 
Homologe  des  Naphtalins  darzustellen  und  werden  dann  diese  Kohlen- 
'vaaserstoffe  einem  eingehenden  Studium  unterwerfen,  von  dem  wir 
sehr  interessante  und  wichtige  Resultate  erwarten.  Wahrscheinlich 
^d  68  so  gelingen  den  beiden  grossen  Gruppen  der  Sumpfgasderivate 
iiod  der  Benzolderivate  eine  dritte,  die  der  Naphtalinderivate  hinzu- 
zufügen. 

Gdttingen,  Januar  1869. 
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Synthese  von.  Alkoholen  mittelst  gechlorten  Aethers. 

Von  Adolf  Liebeo. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  146,  180.) 
Erste  Abhandlung. 

Untersuchungen  über  den  gechlorten  Aether  und  seine  Derivate. 

Verf.  stellt  eine  Anzahl  bereits  früher  von  ihm  und  Baner  pub- 
lidrter  Versuche  mit  noch  nicht  veröffentlichten  zusammen;  nur  Aber 
die  letzteren  ist  im  Folgenden  berichtet,  bezflglich  der  ersteren  vergl. 
Gmelin's  Handb.,  1.  Supplembd.,  343,  sowie  D.  Z.  N.  F.  3,  181. 

MethoxylchlorcUher.     ^^'^^'^^^jo.  —  Entsteht  bei  Einwir- 

kung  von  Natrlummethylat  auf  Bichlorftther  (C4H8GI2O),  und  wird 
ganz  entsprechend  wie  der  früher  beschriebene  Aethylchloräther  dar- 
gestellt. Das  Prodnct  der  Einwirkung  ist  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen mit  coneentrirter  wAsseriger  Kalilauge  zu  reinigen,  dann  der 
fractionirten  Destillation  zu  unterwerfen;  bei  letzterer  wwden  ausser 
dem  bei'  137^  siedenden  Methoxylchloräther  geringe  Mengen  von 
Nebenproducten  erhalten,  die  theils  bei  70^  theils  über  137^  sieden, 
beide  kohlenstoffreicher  als  Methoxylchloräther  sind.  Das  spec.  Gew. 
des  letzteren  ist  1,056  bei  13,5^ 

Einwirkung  von  concenticirter  Jodwasserstoffsäure  aufBiöihoxyl- 
äther.  Als  10  Grm.  Biftthoxyläther  mit  60  Grm.  Jodwasserstofftöure 
von  1,7  spec.  Gew.  itä  zugeschmolzenen  Rohr  zuerst  über  3  Stunden  im 
Wasserbad,  dann  6  Stunden  lang  auf  130®  erhitzt  wurden,  entstand  als 
Hauptproduct  Jodäthyl  (Ober  17  Grm.),  daneben  etwas  freies  Jod,  Kohle 
und  kohlenfthnliche  noch  jodhaltige  Substanz ;  ausserdem  hält  Verf.  die 
Bildung  von  etwas  Alkohol  ftir  äusserst  wahrscheinlich,  weil  nach  dem 
Waschen  des  jodhaltigen  Rohproducts  mit  Kalilauge  neben  Jodäthyl  etwas 
Jodoform  abdestillirt  werden  kann.  Verf.  giebt  daher  folgende  Gleichung 
als  eine  die  Reaction  annähernd  richtig  ausdrückende: 

C2Hs.(02a(g5JQ  ^  2HJ  =  2C2H5J  +  CaHeO  +  2H2O  +  2C. 

Verf.  ergeht  sich  im  Anschluss  ,an  die  mitgetheilte  Reaction  in 
Betrachtungen  über  den  Gebrauch  des  Ausdrucks  „Synthese'S  die  im 
wesentlichen  den  Vorschlag '  des  Verfs.  enthalten,  mit  dem  Ausdiuck 
Synthese  solche  Reactionen  zu  bezeichnen,  bei  welchen  ein  Molekül 
des  Productes  mehr  direcl  miteinander  verbundene  Kohlenstoffatome 
enthält,  als  die  Moleküle  der  zur  Reaction  kommenden  Körper.  Da- 
nach ist  die  Bildung  des  Biäthoxyläthers  keine  Synthese,  die  Bildung 
des  Aethylochloräthers  und  des  Biäthyläthers  dagegen  beweisen  sick 
als  Synthesen  durch  die  Bildung  von  mit  Jodbutyl  und  Jodhexyl  iso- 
meren Jodüren  unter  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  (diese  Zeit« 
Schrift  N.  F.  3,  181). 

Die  bisher  erwähnten  Vorgänge  gestatten  auch  die  Annahme  der 

Formel   c^H^ClK^  ^^^  ^®"  Bichloräther;  die  folgenden  Versuche  stellte 
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Verf.  an,  nra  zu  beweisen,  dass  diesem  Körper  die  Formel  p  n       |0 

zukommt. 

Bei  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf  BicMoräther  im 
zngeschmolzenen  Rohr  bei  140<^  spaltet  sich  das  Pbosphorperchlorid 
in  Phospbortrichlorid  und  freies  Chlor,  welches  substituirend  auf  den 
l^cbloräther  wirkt. 

Einmrkung  von  Phosphorlribrömür  auf  Bichloräther,  Phos- 
pbortribromflr  bereitet  Verf.,  indem  er  auf  Stttcke  reinen  weissen 
Phosphors  zuerst  Bromdämpfe  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure 
leitet,  schliesslich  langsam  Brom  destillirt,  und  das  Product  rectificirt. 
Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  3  Mol.  Bichloräther  mit  etwas  mehr 
als  2  Mol.  PhosphortribromUr  anf  200 ^  im  zugeschmolzenen  Qlasrohr 
entsteht  Bromäthyl,  wahrscheinlich  gemengt  mit  etwas  Chloräthyl,  Brom- 
wasserstoff,  Chlorwasserstoff,  phosphorige  Säure  und  Kohle: 

^^^  Öh!}^  +  2PBr3  —  SCiHsBr  +  3HBr  +  6HCI  +60-+-  P2O8. 

Bei  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf  Aethylchloräther^) 
entsteht  Phosphortrichlorid  und  Chlor,  welches  substituirend  auf  den 
Aetbylchloräther  wirkt.  Eine  bei  230^  aufgefangeue  Fraction  des 
Productes  hatte  annähernd  die  Zusammensetzung  eines  Gemenges  von 
1  Tbl.  CeHioCUO  mit  6  Thl.  CeHnClaO. 

Bei  Einwirkung  von  PhosphortribromUr  auf  Aethylchloräther 
bei  180®  bildete  sich  ausser  einem  unbedeutenden  kohligen  Rückstand 
Phosphorigsäureanhydrid ,  Bromäthyl,  welches  etwas  chlorhaltig  ist, 
höchst  wahrscheinlich  durch  einen  Gehalt  an  Chloräthyl,  und  ein  bei 
ISO®  bis  160®  destillirendes  Product,  welches  keinen  constanten  Siede- 
poncl  hat,  und  bei  der  Analyse  Zahlen  ergab,  die  keiner  einfachen 
Formel  entsprechen,  wohl  aber  gut  stimmen  für  ein  Gemenge  von 
20  Thln.  CiHgBi^  mit  11  Thln.  C4H8ClBr.  Verf.  schliesst  aus  die- 
sem Versuch,  dass  er  gegen  die  Formel  ^^^^'^^'^JofürAethylchlor- 

&tber  spreche;  bei  Annahme  derselben  wäre  die  Bildung  von  C2H4C]Br 
HBd  C4H9Br  zu  erwarten;  beide  Körper  haben  sich  nicht  gebildet. 
Der  Chlorgehalt  des  Bromäthyls  kann  nicht  durch  eine  Beimengung 
von  CsHiCIBr  bedingt  sein,  weil  einerseits  der  Siedepunct  bei  nur 
etwa  40®  liegt,  andererseits  eine  solche  Beimengung  den  Kohlenstoff- 
gebalt  des  Bromäthyls  erniedrigen  mflsste,  während  Verf.  ihn  zu  hoch 
fand,  wie  es  bei  einem  Gemisch  von  Bromäthyl  mit  Chloräthyl  sein 

muss.  —  Bei  Annahme   der  Formel  C2^3-CLC2H5|q   jagegeu  inter- 

pretirt  sich  der  Vorgang  durch  die  Gleichung: 

1)  Bei  der  Darstellung  von  Aethyl-  und  Methylchloräther  schrieben 
Verf.  nnd  Bauer  früher  vor,  das  Rohprodact  mit  alkoholischer  Kalilaage 
jo  kocben.  Verf.  zieht  jetzt  die  Anwendung  concentrirter  wässeriger  Kali- 
nQ([e  vor.  Den  Siedepunct  des  Aethylchloräthers  findet  Verf.  bei  ungefähr  14  r 
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3/CjH8Cl.gH5|Q\  ^  2PBn-.3CiH3.CiH5.aBr+3C2H5Br4.PsOs, 

wenn  man  anoimmt,  dass  ein  Theil  des  Cblorbromürs  C2H3.C2Hs.BrCl 
B»  CiUsClBr  Id   Wechselwirkung  mit  Bromäthyl  oder  vielleicht  mit' 
überschQssigem   Bromphosphor  tritt  und  sein  Chlor  theilweise  gegen 

Brom  austauscht   —  Zu  Gunsten  der  Formel      ^  ciläiC^r^   liesse 

sich  noch  eine  dritte  Auffassung  der  Beaction  geltend  machen,  wenn 
man  nämlich  annähme,  das  im  Bromäthyl  austretende  Aethyl  sei  das- 
jenige, welches  durch  Zinkäthyi  ui  den  Bichloräther  eingeführt  ist. 
Bezeichnet  man  dieses  Aethyl  mit  Ae,  so  hätte  man  die  Gleichung: 

'%^f4^  +  ^^^"^  -  ^^^  +  ''''^'  +  'Sm- 

Verf.  hält  diese  Auffassung  für  sehr  unwahrscheinlich,  hat  auch  eine 
positive  Widerlegung  derselben  gefunden  in  der 

Einwirkung  von  Phosphortribromür  auf  Meihylchloräther.  Bei 
dieser  müssten,  wenn  die  zuletzt  erwähnte  Auffassung  richtig  wäre, 

{CoHiBr 
C  H  Gl  ®°*8tehen.    Dies 

ist  nicht  der  Fall,  denn  als  Verf.  13  Grm.  Methylchloräther  mit  22  Grm. 
PBrs  16  Stunden  lang  auf  180^  erhitzte,  entstand  Phosphorigsäure- 
anhydrid,  Bromäthyl  (wieder  etwas  chloräthylhaltig)  und  eine  bei  130^ 
bis  140^  siedende  Flüssigkeit,  deren  Zusammensetzung  einem  Gemenge 
von  100  Tbl.  C3H6Br2  mit  165  Thl.  CsHsClBr  entsprach.  Dagegen 
ist  weder  ClbBr  noch  C2H4ClBr  entstanden,  und  entspricht  deshalb 
dem  Vorgang  im  Wesentlichen  die  Gleichung: 

3/C2H3.C^.ajQ\  ^  2PBr3  =  3C2H3.CH3.ClBr  +  3C2H&Br+P203. 

Einwirkung  von  fVasser  auf  Bichloräther.  Schüttelt  man  Bi- 
chloräther mit  überschüssigem  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
so  löst  sich  der  grösste  Theil  unter  Erwärmung  und  Bildung  von 
Salzsäure  auf.  Trennt  man  die  wässerige  Lösung  von  dem  ausge- 
schiedenen Gel,  neutralisirt  die  freie  Säure  mit  Marmor  und  destillirt, 
so  kann  man  aus  den  ersten  Destillaten  durch  Zusatz  von  allerlei 
Salzen  eine  flüssige  obere  Schicht  abscheiden,  die  Alkohol  und  daneben 
eine  chlorhaltige,  schwer  flüchtige,  durchdringend  scharf  riechende  Sub- 
stanz enthält,  welche  ammoniakalische  Silberlösung  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  reducirt,  mit  Kali  ähnlich  wie  Aldehyd  verharzt  und 
in  Wasser  wenig  löslich  ist.  Da  der  Alkohol  bei  dieser  Reaction  als 
Hauptproduct  auftritt,  und  man  nicht  annehmen  kann,  dass  Einwir- 
kung von  Wasser  auf  Bichloräther  eine  totale  Zerstörung  des  Molecüls 
und  (jmlagerung  der  Atome  bewirkt,  so  folgert  Verf.,  dass  der  Bi- 
chloräther die  Gruppe  C2H5   bereits  fertig  gebildet  enthält,  demnach 

die  Formel  ^'c'S}^  ^^^' 
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Eine  neue  Bildungsweise  4es  SulfobensdcLs. 

Von  Karl  Knapp. 

LäsBt  man  Schwefelsänreoxycblorid  (1  Aeq.)  zu  Benzol  (2  Aeq.) 
fliessen,  so  findet  äusserst  heftige  Einwirkung  statt  und  die  Flüssig- 
kdt  Hirbt  sieb,  Mengen  von  Sabssäure  ausstossend,  stark  braun.  Er- 
wärmt man  scbliesslich  etwas  und  giesst  dann  die  ganze  Masse  in 
Wasser,  so  scheidet  sich  ein  gelblich-weisser  krystallinischer  Körper 
ans,  der  sich  nach  einmaligem  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  als  fast 
reines  Sulfobenzid  erwies.  Aussehen  und  Löslicbkeitsverhältnisse  kenn- 
zdebneten  es  als  solches;  der  Scbmelzpunct  wurde  125 — 126<>  C. 
gefunden,  während  Otto  und  Freund  ihn  zu  128 — 129^  C.  angeben. 
Der  Erstarrungspunct  liegt  bei  110-113®  C.  Die  Analyse  ergab 
66,24  Proc,  C  und  5,19  H  anstatt  66,05  Proc.  C  und  4,59  H. 

Neben  Sulfobenzid  schied  sich  in  Wasser  noch  ein  öhges  Product 
aus,  das  durch  Geruch  und  sonstige  Eigenschaften  als  Benzolsulfon- 
ehlorid  erkannt  wurde. 

Ausser  diesen  beiden  Körpern  entstand  noch  eine  kleinere  Menge 
Benzolsulfosäure. 

Es  hatten  hier  also  alle  drei  wahrscheinlichen  Einwirkungsarten 
des  Schwefelsäureoxychlorids  auf  Benzol 

80i.HO.Cl  -f-  CöHe  -=  C6H5.8O2.OH  +  HCl  oder  C6H5SO2.CI  +  H2O 
und  SO2.HO.Cl  +  2C6H6  =  C6H5-~S02~C6H5  +  H2O  +  HCL 

nebeneinander  stattgefunden.  Die  Bildung  von  Sulfobenzid  ist  jedoch 
BO  vorwiegend,  dass  diese  Reaction  vielleicht  mit  Vortheil  zur  Dar- 
stellung von  Sulfobenzid en  überhaupt  benutzt  werden  kann. 

Die  Beantwortung  der  Frage  über  die  Lagerung  der  Schwefel- 
ODd  Sauerstoffatome  im  Sulfobenzid  hängt  offenbar  jetzt  von  der  Hy- 
pothese ab,  die  man  sich  über  die  Constitution  der  Schwefelsäure 
selbst  macht. 

Obiger  Versuch  wurde  im  Kolb ersehen  Laboratorium  zu  Leipzig 
ansgeführt. 


Studien  über  die 

Von  A.  Danilewsky, 

Prof.  der  physiologiBcheii  Chemie  an  der  Univereitilt  zu  Kasan. 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

Von  einer  physikalischen  Hypothese  geleitet,  bin  ich  allmälig  auf 
^n  üntersuchungsweg  der  Eiweissstoffe  geführt  worden,  auf  welchem 
ich  mehrere  für  die  Chemie  und  Physiologie  dieser  Körper  wichtige 
Data  gewonnen  habe.  Durch  diese  vorläufige  Mittheilung  beabsichtige 
icb  nor  die  Selbständigkeit  meiner  Untersuchungsmethoden  zu  sichern. 
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Im  Ei  weiss  des  Hühnereies  existirt  nnter  Anderem  ein  Körper 
{^yAlbumin^*'  im  strengeren  Sinne),  welcher  nach  der  vollständigen  Rei- 
nigung den  grössten  Schwefelgebalt  unter  allen  bekannten  Gi weiss- 
Stoffen  zeigt,  die  merkwürdige  Kigenthümlichkeit  besitzt  auf  das  pola- 
risirte  Licht  nicht  einzuwirken  und  gegen  gewisse  FlQssigkeiten  ein 
stark  ausgeprägtes  Verhalten  eines  Colloids  äussert.  Ans  diesem  Kör- 
per lässt  sich  durch  gewisse  Einwirkungen  eine  Reihe  von  Eiweiss- 
körpern  darstellen,  deren  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  nnt^- 
einander  in  einem  bestimmten  Zusammenhang  stehen.  Sie  wirken 
sämmth'ch  auf  das  polarisirte  Licht  und  sind  linksdrehend. 

Meine  weitem  Erfahrungen  tlber  diese  Körper  haben  mich  zu  der 
Ansicht  geftihrt,  dass  der  Schwefel  in  zw^  Zuständen  in  denselben 
enthalten  ist.  Im  Albuminmolecfll  (s.  ob.)  z.  B.  sind  ^3  des  ganzen 
Schwefelgehaltes  mittelhart  ^jz  aber  unmittelbar  mit  Sauerstoff  ver- 
bunden. 

Folgende  kleine  Tabelle  stellt  eine  Reihe  dieser  Körper  in  Be- 
ziehung auf  ihren  Schwefelgehalt  in  Procenten  zusammen. 


Albumin  (s.  ob  ) 

Albumin  a 
Albumin  b 
Albumin    c 


Der  ganze 
Schwefelgehalt. 


Der  mittelbar 

mit  0  Terbnn- 

dene  S. 


Der  unmittelbar 

mit  0  Terbnn' 

dene  S. 


2,0 

1,3 
l.t 
0.9 


1.3 

0.6 
0,4 
0,2 


0,7 

0,7 
0,7 
0.7 


Wie  man  sieht,  scheiden  sich  in  einzelnen  Fällen  verschiedene 
Mengen  des  mittelbar  mit  Sauerstoff  verbundenen  Schwefels  aus.  Nimmt 
man  die  kleinste  sich  ausscheidende  Schwefelmenge  als  Einheit,  so 
sind  im  Albuminmolecül  neun  solche  Einheiten  vorhanden,  und  soll 
sich  diese  kleinste  Menge  durch  weitere  Untersuchungen  als  gleich 
einem  Aeqaivalent  herausstellen,  so  muss  das  genannte  Molecül  nicht 
weniger  als  neun  Aequivalente  Schwefel  enthalten.  Durch  besondere 
Behandlung  kann  man  aus  dem  Albumin  c  einen  Eiweisskörper  ge- 
winnen, in  dem  nur  oxydirter  Schwefel  geblieben  ist. 

Diese  Umwandlungen  des  Albumins  in  Albumin  a,  b^  c  und  in 
den  letztgenannten  Eliweisskörper  sind  von  no<?h  anderweitigen  Spal- 
tungen des  Albumins  begleitet,  welche  das  hellste  Licht  über  die 
Stiuctur  seines  Molecfils  zu  werfen  versprechen.  Ich  will  jetzt  nur 
eine  der  von  mir  gefundenen  Verbindungen  dieser  Spaltungen  erwähnen, 
nämlich  einen  krystallisirbaren,  nach  allgemeinem  Verhalten,  dem  Pro- 
tagon ähnlichen  Körper,  unter  dessen  Spaltungsproducten  ich  bis  jetzt 
Fettsäuren,  Neurln  und  Cholalsäure  gefunden  habe.  Dieser  protagon- 
ähnliche  Körper  enthält  keine  Phosphorsäure  ^  anstatt  dieser  scheint 
in  ihm  die  Cholalsäure  eingeschalten  zu  sein. 

Diese  Spaltungsproducte  verschiedener  Albumine  bieten  ein  hohes 
Interesse  schon  ans  dem  Grunde  dar,  weil  sie  einige  der  schwerstea 
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und  wicbtigsteu  Fragen  der  Physiologie  löBen  und  der  Lc^sung  vieler . 
anderer  einen   mäeliHgen  AnstoBS  geben.     Dieses  Interesse  veranlasst 
mich  meine  ganze  freie  Zeit  diesem  Studium  zu  widmen  und  ich  beab- 
sicbt^e  die  gewonnenen  Resultate  baldmöglichst  in  einer  ausführlichen 
Beschreibung  dem  wissenschaftlichen  Publicum  vorzulegen. 

Kasan,  den  22/10.  December  1868. 


Ueber  einige  Derivate  des  Thymols. 

Von  A.  Engelhardt  und  P.  La^tschinoff. 

Methyllhymol  C^oHi^OiCtl^).  Man  erhält  diese  Verbindung  indem 
man  eine  alkoholische  Lösung  äquivalenter  Mengen  von  Tliymol  und 
von  Kalihydrat  mit  überschüssigem  Jodmethyl  kochen  lässt.  Die  Re- 
aetion  verlftuft  dabei  ganz  glatt  nach  der  Gleichung  C^^H^^O(H)  + 
KHO  +  CH^J  =  CioHiao(ClPj  +  H^O  +  KJ.  Jodkalium  scheidet 
sieb  ans,  das  entstandene  Mcthyitbymol  bleibt  dagegen  in  der  Lösung. 
Es  wurde  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  ausgeHlllt,  mit 
Kalilauge  behandelt  und  r'ectificirt.  Das  Methylthymol  ist  eine  bei  205^ 
siedende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche, 
ülartige  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch  und  brennendem  Ge- 
scbmack.     Spec.  Gewicht  bei  18<)  »  0,941. 

Aethylthymol  CiöH^^OiC'^H^).  Diese  Verbindung  wurde  zuerst 
▼on  Jungfleisch  (Bul.  Soc.  eh.  1865,  17  u.  d.  Z.  N.  F.  1,  531)  durcb 
Erhitzen  des  Thymolnatiiums  mit  Jodäthyl  dai^estellt.  Wir  haben  den- 
selben Köiper  beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Thymols 
mit  Kalibydrat  und  Jodäthyl  erhalten. 

Amyhhymol  Gioili'*0(C5Hiij.  Diese  Verbindung  lässt  sich  auf 
dieselbe  Weise  wie  die  frtthei*  beschriebenen  darstellen.  Sie  bildet  sich 
auch  beim  Erhitzen  des  Jodamyls  mit  Thymolnatrium.  Das  Amyl- 
tbymol  stellt  eine  in  Wasser  unlösliche,  bei  238 — 243^,  unter  theil- 
wciser  Zersetzung  siedende  ölartige  Flüssigkeit  dar. 

Wir  haben  auch  Versuche  gemacht  den  alkoholischen  Wasserstoff 
des  Thymols  durch  zwei-  und  dreiatomige  Radicale  zu  ersetzen  und 
dabei  folgende  Resultate  bekommen. 

Cumolthymol  (Oi«Hi'JO)2(C»oH*2).  Erwärmt  man  2  Mol.  Thymol 
mit  2  Mol.  Kalihydrat  und  einem  Mol.  Ghlorcumol  Ci^HtsCl^  (durch 
Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  Guminaldehyd  dargestellt),  so 
scheidet  sich  Ghlorkalium  aus  und  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser 
versetzt  liefert  ein  in  Kalihydrat  unlösliches  Gel,  welches  nach  einiger 
Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Das  Cumolthymol  kry- 
stallisirt  in,  bei  157^  schmelzenden,  rhombischen  Tafeln. 

Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  der  3  Mol.  Thymol  mit 
3  Mol.  Kalihydrat  und  1  Mol.  Chloroform  CHCP  wird  auch  Ghlor- 
kalium gebildet.     Aus  der  alkoholischen  von  dem  KCl  abfiltrirten  Lö- 
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.  suDg  filllt  Wasser  ein  braunes  Oel  nieder.  Wenn  man  Benzotrichlorid 
CH^Cl^  unter  denselben  Umständen  mit  Tbymol  und  KaDbydrat  za- 
sammenbringt,  so  bemerkt  man  ganz  analoge  Erscheinungen.  Das 
dabei  mit  Wasser  ausgeschiedene  braune  Oel  wird  beim  Erwärmen 
mit  Schwefelsäure  in  Benzoesäure  und  aThymolsulfosäure  zerlegt. 

.  Bmzoylthymol  C  i  »H  i  ^0(0  'H  ^O).  Das  Benzoylthymol  bildet  sich 
unter  Entwickelung  von  Salzsäure  beim  Erwärmen  des  Thymols  mit 
Ohlorbenzoyl.  Nach  der  Behandlung  des  Rohproductes  mit  einer 
warmen  kohlensauren  Natronlösung  und  kalter  Kalilauge  erhält  man 
das  Benzoylthymol  als  ein  in  der  Kältemischung  nicht  erstarrendes, 
ohne  Zersetzung  destillirbares  Oel.  Beim  längereu  Aufbewahren  erstarrt 
'das  Oel  zu  einer  krystallinischen  Masse. 

Das  Benzoylthymol  stellt  eine  krystallinische,  schon  bei  der  Wärme 
der  Hand  schmelzende  Masse  dar.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether. 
Beim  Erwärmen  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure,  wird  das  Benzoyl- 
thymol in  Benzoesäure  und  aThymolsulfosäure  zerlegt. 

Phosphorsaures  Thymol  (C^^R^^O)^'^0.  Wenn  man  Thymol  mit 
Phosphoroxychlorid  erhitzt,  so  entwickelt  sich  Salzsäure  und  es  ent> 
steht  nach  folgender  Gleichung  3(CioHi30H)  +  POCi»  ==  (C^öfli^O)» 
PO  -f-  3 HCl  phosphorsaures  Thymol.  Das  bei  dieser  Reaction  erhal- 
tene Product  wurde  mit  Kalilauge  behandelt*,  in  Aether  aufgelöst,  mit 
Ghlorcalcium  getrocknet  und  das  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers 
zurückgebliebene  Oel  bis  200^  erhitzt,  wobei  ein  bräunliches  Oel  erhal- 
ten wurde.  Beim  längeren  Stehen  erstarrte  dieses  Oel  zu  einer  kry- 
stallinischen Masse,  die  nach  dem  Auspressen  zwischen  Fliesspapier 
aus  Aether  umkrystallisirt  wurde. 

Erwärmt  man  4  Mol.  Thymol  mit  1  Mol.  Phosphorchlorid,-  so 
bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  ein  braunes  Oel.  Beim 
Erhitzen  dieses  Oels  bis  230<^  geht  eine  kleine  Menge  Flüssigkeit  über 
und  das  in  der  Retorte  zurückgebliebene  Oel  erstarrt  nach  einiger 
Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse  des  phosphorsanren  Thymols. 
Das  phosphorsaure  Thymol  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Aether  und  Alkohol.  Beim  langsamen  Verdunsten  seiner  Lösung  in 
absolutem  Alkohol  scheidet  sich  das  phosphorsaure  Thymol  in  grossen 
durchscheinenden  Prismen  mit  Fettglanz  aus.  Aus  ätherischer  Lö- 
sung krystallisirt  es  in  platten  Nadeln.     Es  schmilzt  bei  59^. 

Thymolsulfosäuren.  Bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
Thymol  erhielt  L  allem  and  (Ann.  Ch.  Pharm.  101,119;  102,  119)  eine 
Thymolsulfosäure  C^oHi^  HS03)0H,  welche  lösliche  und  gut  krystal- 
lisirbare  Baryum-  und  Bleisalze  gab.  Wir  haben  die  Producte  dieser 
Reaction  genauer  studirt  und  darunter  drei  verschiedene  Thymolsulfo- 
säuren,  die  wir  mit  o,  /?,  y  bezeichnen  wollen,  und  eine  Thymoldi- 
Bulfosäure  gefunden. 

aThymolsulfosäure  ist  das  Hauptproduct  der  Reaction  der  ge- 
wöhnlichen Schwefelsäure  auf  Thymol  bei  niedriger  Temperatur.  Man 
erhält  sie  ganz  rein  ohne  die  kleinste  Beimischung  der  ß-  und  T'-Säure, 
wenn  man   das  erste  Chloranhydrid  der  Schwefelsäure  SO^HOl  auf 
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Thymöl  ein  widmen  lässt.  Setzt  mau  zu  Thymol  nach  und  Dach  das 
Chloranhydrid  SO^HCl,  so  entsteht  unter  Salzsäureentwickelung  die  nach 
dem  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrende  a  Thymol - 
snifos&ure.  Die  erhaltene  krystallinische  Masse  in  Wasser  aufgelöst 
and  mit  Barynmcarbonat  neutralisirt  liefert  das  Baryumsalz  nur  der 
aThymolsulfosäure.    ß-  und  7^  Säuren  bilden  sich  dabei  gar  nicht. 

aThymolsulfosäure  entsteht  auch  in  grösserer  Menge,  wie  wir 
schon  früher  erwähnt  }iaben,  bei  der  Einwirkung  der  gewöhnlichen 
Schwefelsäure  auf  Thymol  bei  niedriger  Temperatur.  60  Grm.  Thy- 
mol wurden  mit  40  Grm.  gewöhnlicher  Schwefelsäure  zusammenge- 
bracht und  an  einem  warmen  Orte  (ungefähr  50^)  stehen  gelassen. 
Nach  einiger  Zeit  wird  das  Gemisch  fest.  Die  feste  krystallinische 
Masse  wurde  in  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  von  dem  ausgeschie- 
denen unzersetsten  Thymol  abfiltrirt,  mit  Aether  geschüttelt  und  mit 
Barynmcarbonat  neutralisirt.  Beim  Eindampfen  dieser  Lösung  schied 
sich  eine  grosse  Menge  des  Baryumsalzes  der  u  Thymoisulfosäure  in 
schönen  Rrystallen  ab.  Aus  den  letzten  Mutterlaugen,  neben  den  Kry- 
stauen  des  a  Sakes  schieden  sich  schwerlösliche,  aus  Blättchen  bestehende 
Krystalle,  die  ganz  verschieden  von  den  Krystallen  des  «Salzes  waren, 
ab.  Diese  letzte  Erystallisation  nebst  der  Mutterlauge  wurde  in  Wasser 
aufgelöst  und  in  Kaliumsalz  verwandelt.  Beim  Einengen  der  wässe- 
rigen Lösung  des  Kaliumsalzes  wurde  eine  Krystallisation  der  in 
Wasser  schwerlöslichen  Blättchen  des  Kaliumsalzes  der  ß  Thymol- 
tulfosäure  erhalten.  Die  Mutterlauge  der  ersten  Krystallisation 
wurde  bis  zur  Trockne  eingedampft  und  die  trockene  Masse  in 
kochendem  90proc.  Alkohol  aufgelöst.  Beim  Erkalten  der  alkoho- 
lischen Lösung  krystallisirte  zuerst  in  Nadeln  des  in  Alkohol  schwer- 
lösliche Kaliumsalz  der  Thymoldisulfosäure  aus,  die  Mutterlauge  von 
diesen  Nadeln  lieferte  beim  Eindampfen  das  leichtlösliche  Kaliumsalz 
der  a  Thymoisulfosäure.  Das  hauptsächliche  Product  dieser  Reaction 
ist  demnach  die  aThymolsulfosäure.  Die  Salze  der  yäf Thymoisulfo- 
säure und  Thymoldisulfosäure  wurden  nur  in  sehr  kleinen,  kaum  zur 
Analyse  genügenden  Mengen  erhalten. 

aThymolmlfosaiires  Kalium  Q^m^\K^O^)OR  +  2\%W^0  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  aus  sehr  stark  einge- 
engten Lösungen  in  schönen  durchsichtigen  rhombischen  Tafeln  oder 
in  grossen  Prismen.  Es  löst  sich  auch  leicht  in  kochendem  90proc. 
Alkohol  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  grossen  rhombischen 
Tafeln.     Die  Krystalle  verwitteni  bald  an  der  Luft. 

aThymolmlfosaures  Baryum  CioHi2(BaS03)OH  +  2H20.  Dieses 
Salz  ist  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser ;  es  krystallisirt  beim  Er- 
kalten der  wässerigen  Lösungen  in  schönen  durchsichtigen  platten 
Prismen.     Das  Salz  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  auf  100^. 

aThymolsfd/bsaures  Blei  CioH^^jPbSO^iOH  +  2H20  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  aus  stark  eingeengten  Lö- 
Bongen  in  sternförmig  vereinigten  feinen  Nadeln.  Es  löst  sich  leicht 
in  kochendem  DOproc.  Alkohol;  beim  Erkalten  geSiteht  die  alkoholische 
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Masse  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  das  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Kaliumsalz  der  Aethyl- 
thymolsulfosäure  ab. 

aAethylthymolsulfosaures  Kalium  C»«H»HKSO*jO(C2HS)  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  kochendem  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  einer  kochenden  wässerigen  Lösung  in  schö- 
nen dttnnen  Tafeln.     Das  Salz  zersetzt  sich  nicht  bei  140". 

a Aethylthymolsulfosmires  ßaryum  C»«fl>KBa8O*)0(C^H5)  + 
1 Y2H2O.  Beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit 
,Chlorbaryum  fällt  das  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Baryumsalz 
nieder.  Dieses  Baryumsalz  löst  sich  leichter  im  kochenden  Wasser 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  kochenden  Lösung  in  Schönen 
dünnen  Blättchen. 

Beim  Vermischen  einer  Lösung  des  Raliumsalzes  mit  essigsaurem 
Blei  fUllt  das  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Bleisalz  als  ein 
weisser  krystallinischer  Niederschlag  nieder.  Das  Bleisalz  löst  sich  in 
kochendem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  schönen  platten 
Nadeln. 

Eine  wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Chlormagniumlösung 
versetzt  giebt  einen  weissen  Niederschlag  des  Magniumsalzes.  Der 
Niederschlag  löst  sich  beim  Kochen  im  Wasser  auf  und  krystallisirt 
nach  dem  Erkalten  in  Blättchen. 

Das  Aethylthymol  löst  sich  beim  Erwärmen  in  gewöhnlicher 
Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  In  Wasser  löslichen  Sulfosäure  auf. 
Die  erhaltene  Masse  wurde  in  Wasser  aufgelöst  und  mit  Barynmcar- 
bonat  neutralisirt.  Beim  Eindampfen  der  abfiltrirten  Lösung  selued 
sich  zuerst  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Baryumsalz  aus; 
die  von  diesem  schwerlöslichen  Baryumsalze  abfiltrirte  Mutterlauge 
enthält  ein  anderes  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  unkrystal- 
lisirbares  Salz. 

Das  schwerlösliche  Baiyumsalz  löst  sich  leicht  in  kochendem 
Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  dttnnen  Tafeln,  die  dem 
ccäthylthymolsulfosauren  Baryum  sehr  ähnlich  sind.  Das  leicht  lös- 
liche Salz  wurde  nicht  näher  untersucht;  eine  Baryunibestimmnng 
zeigte  aber,  dass  dieses  Salz  nicht  isomer  dem  leicht  löslichen  war. 

Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  einer  alkoholischen  Lösung 
des  1  Mol.  T' thymolsulfosauren  Kaliums  mit  1  Mol.  Kalihydrat  und 
1  Mol.  Jodäthyl  scheidet  sich  Jodkalium  aus.  Nach  dem  längeren 
Erwäi*men  des  Gemisches  wurde  die  alkoholische  Lösung  bis  zur 
Trockne  abgedampft  und  die  erhaltene  Masse  in  kochendem  Wasser 
aufgelöst.  Beim  Erkalten  schied  sich  ein  schwerlösliches  Kaliumsalz 
aus.  Da  dieses  Salz  aus  )^  Thymolsulfosäure  dargestellt  ist,  so  nennen 
wir  es: 

y Aethylthymoisul/bsaures  Kalium,  Dieses  Salz  ist  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  löst  sich  leichter  in  kochendem  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  der  kochenden  Lösung  in  platten  Nadeln.  Dieses  Salz 
st  sehr  ähnlich  dem  u  äthylthymolsulfosauren  Kalium  und  hat  dieselbe 
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Zasaaunensetzung  CioH»2(KSO^)0(C2H5).  —  Chlorbaryum  bringt  in 
euer  Ldsong  des  Kaliumsalzes  einen  weissen  krystallinischen  Nieder- 
schlag des  ßaryuoisalzes  hervor.  Dasselbe  löst  sich  in  kochendem 
Wasser  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  sechsseitigen  Tafeln 
aas.  Das  Baryumsah  hat  die  Zusammensetzung  C^<)Hi^(BaS0^)0(C2H!^) 
4-  1  ^.'sH^O.  Essigsaures  Blei  giebt  in  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes 
einen  weissen  Niederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  löslich  ist  und 
beim  Erkalten  der  Lösung  des  Bleisalzes  in  schönen  Nadeln  an- 
Bchiesst.  Alle  Salze  der  u  Aethylthymolsnlfosäure  sind  den  entspre- 
chenden Salzen  der  a  Aethylthymolsulfosäure  sehr  ähnlich.  Beim  Er- 
wärmen einer  alkoholischen  Lösung  des  thymoldisulfosaureu  Kaliums 
mit  Kalihydrat  und  Jodäthyl  wird  kein  äthylthymoldisulfosaures  Ka- 
liun  gebildet. 

u Amylthymolmlfosäure  Q^m^\Yi^O^)0(Gm^^).  Erwärmt  man 
auf  dem  Wasserbade  eine  alkoholische  Lösung  von  1  Mol.  athymol- 
sidfosaurem  Kalium  mit  1  Mol.  Kalihydrat  und  1  Mol.  Jodamyl,  so 
scheidet  sich  Jodkalium  aus  und  es  entsteht  u  amylthymolsulfosaures 
Kalium  nach  der  Gleichung  CioH«2(K80^)OH  -f-  KHO  +  C^Hi^J  = 
C»«H«(KS03;0(CÄHti)  +  H20  +  KJ. 

Nach  dem  längeren  Erwärmen  wurde  das  Gemisch  bis  zur 
Trockne  eingedampft  und  die  erhaltene  trockene  Masse  in  kochendem 
Wasser  aufgelöst.  Beim  Erkalten  der  Lösung  schied  sich  das  schwer- 
lösliche Kaliumsalz  der  aAmylthymolsulfosäure  ans. 

a  Afnyithymoisul/bsaures Kalium  0  i«H  i2(KS0^  jO(C  J»Hi  i)  ist  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  leichter  in  kochendem.  Beim  Er- 
kalten einer  kochenden  wässerigen  Lösung  scheiden  sich  feine  Nadeln  aus. 

aAmylthtfmolmlfosaures  ßaryum  CioHi2,BaSO'*jO(CsHii)  + 
1  VsH^O.  Beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit 
Chlorbaryum  fällt  das  Baryumsalz  als  ein  weisser  Niederschlag  nieder. 
Das  Salz  ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  leichter 
in  kochendem  und  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  kochenden  Lösung 
in  platten  Nadeln  aus. 

Essigsaures  Blei  bringt  in  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  einen 
weissen  Niederschlag  des  Bleisalzes  hervor.  Der  Niederschlag  löst 
sich  m  kochendem  Wasser  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Blei- 
salz in  glänzenden  Blättchen  aus.  Chlormagnium  bringt  in  einer  Lö- 
sung des  Kaliumsalzes  einen  weissen  Niederschlag  des  Magniumsalzes 
hervor.  Der  Niederschlag  löst  sich  in  kochendem  Wasser  und  beim 
Erkalten  krystallisirt  das  Magniumsalz  in  glänzenden  Blättchen  aus. 

Amylthymol  löst  sich  beim  Erwärmen  in  Schwefelsäure  zu  einer 
zähoi  Masse  auf.  Die  erhaltene  Masse  wurde  in  Wasser  aufgelöst, 
mit  Baryumcarbonat  neutralisirt  und  die  Lösung  des  Baryumsalzes 
eingedampft.  Beim  Erkalten  der  eingedampften  Lösung  schieden  sich 
platte  Nadeln  eines  schwerlöslichen  Baryumsalzes  aus.  Dieses  schwer- 
lösUehe  Baryumsalz  hat  die  Zusammensetzung  Cioiii2(BaSO'3)0(C^Hii) 
-k-VkVmy  und  ist  von  dem  a  amylthymolsulfosauren  Baryum  nicht 
zu  unterscheiden.     Die   von   dem   schwer  löslichen  Baryumsa*z  abfil- 
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Masfie  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  das  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  KaUamsale  der  Aethyl- 
thymolsulfosäure  ab. 

uAethylthymolsulfosaures  Kalium  Ci«Hi2(KSO»jO{C2HS)  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  kochendem  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  einer  kochenden  wässerigen  Lösung  in  schö- 
nen dttnnen  Tafeln.     Das  Salz  zersetzt  sich  nicht  bei  140". 

uAethylthymolsulfosaures  Baryum  C»öHi2(Ba8O>)0(C5H5j  -f- 
1^2 H^O.  Beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  des  Kaliomsalzes  mit 
Chlorbaryum  fällt  das  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Harynmsalz 
nieder.  Dieses  Baryum  salz  löst  sich  leichter  im  kochenden  Wasser 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  kochenden  Lösung  in  Whönen 
dünnen  Blättchen. 

Beim  Vermischen  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  essigsaurem 
Blei  fUllt  das  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Bh'isalz  als  ein 
weisser  krystallinischer  Niederschlag  nieder.  Das  Bleisalz  löst  sieh  in 
kochendem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  schönen  platten 
Nadeln. 

Eine  wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Chlormagniumlösung 
versetzt  giebt  einen  weissen  Niederschlag  des  Magniumsalzes.  Der 
Niederschlag  löst  sich  beim  Kochen  im  Wasser  auf  und  krystallisirt 
nach  dem  Erkalten  in  Blättchen. 

Das  Aethylthymol  löst  sich  beim  Erwärmen  in  gewöhnlicher 
Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  in  Wasser  löslichen  Sulfosänre  auf. 
Die  erhaltene  Hasse  wurde  in  Wasser  aufgelöst  und  mit  Baryumcar- 
bonat  neutralisirt.  Beim  Eindampfen  der  abfiltrirten  Lösung  schied 
sich  zuerst  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Baryumsalz  aus; 
die  von  diesem  schwerlöslichen  Baryumsalze  abfiltrirte  Mutterlauge 
enthält  ein  anderes  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  unkrystai- 
lisirbares  Salz. 

Das  schwerlösliche  Baiyumsalz  löst  sich  leicht  in  kochemlem 
Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  dünnen  Tafeln,  die  dem 
«äthylthymolsulfosauren  Baryum  sehr  ähnlich  sind.  Das  leicht  lös- 
liche Salz  wurde  nicht  näher  untersucht;  eine  Baryimi bestimm ung 
zeigte  aber,  dass  dieses  Salz  nicht  isomer  dem  leicht  löslichen  war. 

Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  einer  alkoholischen  Lösung 
des  1  Hol.  7"  thymolsulfosauren  Kaliums  mit  1  Hol.  Kalihydrat  und 
1  Mol.  Jodäthyl  scheidet  sich  .lodkalium  aus.  Nach  dem  längeren 
Erwärmen  des  Gemisches  wurde  die  alkoholische  Lösung  bis  zur 
Trockne  abgedampft  und  die  erhaltene  Hasse  in  kochendem  Wasser 
aufgelöst.  Beim  Erkalten  schied  sich  ein  schwerlösliches  Kaliurasalz 
aus.  Da  dieses  Salz  aus  ^Thymolsulfosäure  dargestellt  ist,  so  nennen 
wir  es: 

y Aethylthymolsulfosaures  Kalium.  Dieses  Salz  ist  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  löst  sich  leichter  in  kochendem  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  der  kochenden  Lösung  in  platten  Nadeln.  Dieses  Salz 
st  sehr  ähnlich  dem  a  äthylthymolsulfosauren  Kalium  und  hat  dieselbe 
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Zasimmensetzang  C««Hi2(KSO^)0(C2H5).  —  Chlorbaryum  bringt  in 
einer  Lösiuig  des  Kaliumffalzes  einen  weissen  krystallinischen  Nieder- 
9thhg  des  Baryumsalzes  iiervor«  Dasselbe  I58t  sich  in  kochendem 
Wasser  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  sechsseitigen  Tafeln 
ms.  Das  ßaryumsalz  hat  die  Zusammensetzung  C^OHi^iBaSO^jOCC^H^) 
-f- 1  V^B^O*  Essigsaures  Blei  giebt  in  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes 
eiaen  weissen  Miederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  löslich  ist  mid 
beim  Erkalten  der  Lösung  des  Bleisalzes  in  schönen  Nadeln  an- 
sfhiesst.  Alte  Salze  der  u  Aethylthymolsulfosäure  sind  den  entspre* 
cbenden  Salzen  der  a  Aethylthymolsulfosäure  sehr  ähnlich.  Beim  Er- 
wärmen einer  alkoholischen  Lösung  des  thymoldisulfosauren  Kaliums 
mit  Kalihydrat  und  Jodäthyl  wird  kein  äthylthymoldisulfosaures  Ka- 
liiim  gebildet. 

uAmylthymohulfosäure  CioH"(H803)0(Ci'H»i).  Erwärmt  man 
lof  dem  Wasserbade  eine  alkohohsche  Lösung  von  1  Mol.  athymol- 
Bulfosaurem  Kalium  mit  1  Mol.  Kalihydrat  und  1  Mol.  Jodamyl,  so 
scheidet  sich  Jodkalium  aus  und  es  entsteht  u  amylthymolsulfosaures 
Kalium  nach  der  Gleichung  CioHi2(KS03)OH  +  KHO  +  C^HiiJ  = 
CtoHi2(K803;0(C=^Hnj  +  H20  +  KJ. 

Nach  dem  längeren  Erwärmen  wurde  das  Gemisch  bis  zur 
Trockne  eingedampft  und  die  erhaltene  trockene  Masse  in  kochendem 
Wasser  aufgelöst.  Beim  Erkalten  der  Lösung  schied  sich  das  schwer- 
Kisliebe  Kaliumsalz  der  aAmylthymoIsulfosäure  aus. 

a  Amylthymolsulfosaures  Kalium  C  i«H  i  \ KSO»  jO(C  &H  i  *)  ist  schwer 
iGslic'b  m  kaltem  Wasser,  löst  sich  leichter  in  kochendem.  Beim  Er- 
kalten einer  kochenden  wässerigen  Lösung  scheiden  sich  feine  Nadeln  aus. 

a  Amylthymolsulfosaures  Baryum  Ci«H*2,BaSO^jO(C5Hii)  + 
l'jsH^O.  Beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit 
Chlorbaryum  fällt  das  Baryumsabs  als  ein  weisser  Niederschlag  nieder. 
Das  Salz  ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  leichter 
in  kochendem  und  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  kochenden  Lösung 
in  platten  Nadeln  aus. 

Essigsaures  Blei  bringt  in  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  einen 
weissen  Niederschlag  des  Bleisalzes  hervor.  Der  Niederschlag  löst 
lieb  m  kochendem  W^asser  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Blei- 
sab  io  glänzenden  Blättchen  aus.  Chlormagnium  bringt  in  einer  Lö- 
BDBg  des  KaliumsaJzes  einen  weissen  Niederschlag  des  Magniumsalzes 
hervor.  Der  Niederschlag  löst  sich  in  kochendem  W^asser  und  beim 
Erkalten  krystallisirt  das  Magniumsalz  in  glänzenden  Blättchen  aqs. 

Amylthymol  löst  sich  beim  Erwärmen  in  Schwefelsäure  zu  einer 
xähen  Masse  auf.  Die  erhaltene  Masse  wurde  in  Wasser  aufgelöst, 
mit  Barynmcarbonat  neutralisirt  und  die  Lösung  des  Baryumsalzes 
eingedampft.  Beim  Erkalten  der  eingedampften  Lösung  schieden  sich 
pUtte  Kadeln  eines  schwerlöslichen  Baryumsalzes  aus.  Dieses  schwer- 
löslkbe  Baryumsalz  hat  die  Zusammensetzung  CiOHi2(BaSO'MO(C^Hii) 
+ 1  '^^HK)  und  ist  von  dem  a  amylthymolsulfosauren  Baryum  nicht 
zu  unterscheiden.     Die    von   dem   schwer  löslichen  Baryumsa'z  abßl- 
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trirte  Mutterlauge  gab  noch  ein  anderes,  leicht  lösliches,  schlecht  kry- 
stallisirendes  Salz,  das  nach  einer  Baryumbestimmung  dieselbe  Zosam- 
meqsetzung  >vie  das  schwer  lösliche  Salz  besitzt. 

ßenzoylthymolsulfosäure.  Man  erhält  das  Kaliumsalz  dieser  Sftare 
nach  der  Gleichung  Ci<'Hi2(KS0»)0H  +  C^H^OCl  =  Ci'>H'2(KS03)0 
(CH^O)  -\-  HCl  beim  Erhitzen  des  thymolsulfosauren  Kahums  mit 
Chlorbenzoyl. 

aBenzoylthymolsulfosaures  Kalivm  C^m^\Km^  )0(Q'R^O)  + 
2H^0.  Trockenes  a  thymolsulfosaures  Kalium  wurde  während  einiger 
Stunden  mit  einem  Ueberschuss  von  Chlorbenzoyl  auf  125^  erhitzt 
Unter  Entwickelung  von  Salzsäure  hatte  sich  dabei  eine  weisse  trockene 
Masse  gebildet,  die  nach  der  Behandlung  mit  Aether  in  kochendem 
Wasser  augelöst  wurde.  Beim  Erkalten  der  kochenden  Lösung  schied 
sich  ein  schwerlösliches  Salz  aus,  das  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  sich  als  reines  abenzoyltbymolsulfosaures  Kalium  erwies.  Das 
abenzoylthymolsnlfosaure  Kalium  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
löst  sich  leichter  in  kochendem  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in 
schönen  glänzenden  platten  Nadeln.  Die  übrigen  a  benzoylthymolsulfo- 
sauren  Salze  sind  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  hetssem  Wasser. 
Man  stellt  sie  daher  aus  dem  Kaliumsalze  durch  doppelte  Zersetzung 
dar.  Die  wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes  wird  gefällt  durch  Chlor- 
baryum,  Chlorcalcium,  Chlormagnium,  essigsaures  Blei,  salpetersaures 
Silber. 

aßenzoylthymohulfosaures  Baryum  Ci^H*2(BaS03)0(C7HK))  + 
2^2H^O.  Es  wird  aus  der  Lösung  des  Kalium salzes  auf  Zusatz  von 
BaCl  gefällt.  Das  Salz  ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
löst  sich  etwas  leichter  in  kochendem  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
der  kochenden  Lösung  in  platten  Nadeln. 

Calcimisalz  C'»H»2(CaSO^)0(C'H50)  +  2U20  ist  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  löst  sich  leichter  in  kochendem  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  der  kochenden  Lösung  in  kleinen  Tafeln. 

Bleisalz  C'^H»2(PbSO'^)0(C'HsO)  +  2V2H2O  ist  sehr  schwerlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  löst  sich  leichter  in  kochendem  und  krystalli- 
sirt beim  Erkalten  in  platten  Nadeln  aus. 

Magnmnsalz  ist  sehr  schwer  löslich,  selbst  in  kochendem  Wasser. 

Silbersalz  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  leicht 
in  kochendem  und  krystalhsirt  beim  Erkalten  einör  kochenden  Lösung 
in  glänzenden  Nadeln  aus.  Beim  Erhitzen  des  trockenen  }' thymol- 
sulfosauren Kaliums  mit  Chlorbenzoyl  entwickelt  sich  Salzsäure  und 
man  erhält  das  Kaliumsalz  der  /Benzoylthymolsulfosäure.  Dieses 
Kaliumsalz  ist  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser ,  löst  sich  leichter  in 
kochendem  und  krystallisirt  in  den,  dem  a benzoylthymolsulfosaureii 
Kalium  sehr  ähnlichen,  platten  Nadeln.  Das  Salz  hat  die  Zusammen- 
setzung CiW2(KS03)0(C7H50)  +  31P0, 

St  Petersburg,  December  1868. 
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Weitere  Derivate  des  Helicins  und  Salicins. 

Von  Hugo  Schiff. 

Die  in  der  Notiz  über  kttostlicbe  Bildung  des  Populins  erwähnte 
Eiowirkung  organischer  Basen  anf  die  Sänrederivate  des  Helicins  lial 
zu  eioer  Reihe  ziemlich  complexer  Basenderivate  gefflhrt. 

Tetracetoheliein  giebt  in  gelinder  Wärme  mit  Anilin  eine  gleich* 
förmige  leimartige  Masse,  welcher  man  überschüssiges  Anilin  dnrch 
verdünnte  Salzsäure  entzieht.  Der  feste  Rückstand  fällt  ans  der  Lö- 
sung in    wenig    heissem   Alkohol   als    weisses  KrystallpuWer  nieder. 

Diese  Verbindung  ist: 

|0 
C^HViO.C'H^O)* 


TetracetoheUcinanilid 

cm* 


0 
CH.N.C«H' 


Tolnidln  giebt  ein  ähnliches  Derivat .  Wird  das  Anilid  bei  etwa  160^ 
mit  Anilin  oder  Tolnidln  behandelt,  so  wird  auch  der  aldehydische 
Sauerstoff  der  Glycose  eliminirt.     So  entsteht  z.  B. 

IN.C'fl' 
Q«Qif  (0  C*HH)/ 
Tetracetohelidnanilotoluid         \o 

sowie  die  entsprechende  Anilin  Verbindung.  Leider  sind  diese  Derivate 
nicht  mehr  krystallinisch.  Beun  Kochen  mit  Wasser  und  Magnesia 
zersetzen  sie  sich  leicht  und  es  werden  genau  zw^ei  Acetyle  als  Mag- 
nesiomacetat  erhalten,  während  die  zwei  übrigen  als  Acetanilid  und 
Acetotolaid  austreten. 

Benzoylheljcin  und  Tetrabenzoylhelicin  bilden  mit  Anilin  und  mit 
Tohiidin  analoge  Verbindungen.  Sie  sind  ebenfalls  amorph  und  zer- 
legen sich  beim  Kochen  mit  Magnesia  schwieriger  als  die  Acetylderi- 
vate,  geben  aber  bei  der  Analyse  gut  mit  den  Formeln  übereinstim- 
mende Zahlen.  Ich  bin  damit  beschäftigt  derartige  Verbindungen 
darzustellen,  welche  in  demselben  Molecül  verschiedene  Säureradieale 
eiBsehliesseD. 

Essigsänreanhydrid  bildet  mit  den  Benzoyl*  und  Acetylderivaten 
des  Helicins  gut  characterisirte  Verbind  nugeu ,  welche  directe  Addi- 
tiongprodncte  zu  sein  scheinen. 

Bei  der  Addition  von  Wasserstoff  zu  den  in  der  früheren  Notiz 
erwähnten  Säurederivaten  des  Helicins  entstehen  unter  der  Einwirkung 
des  Natriumamalgams  viele  secundäre  Pioducte,  so  dass  man  die 
eutsprechenden  Salicindeiivate  nur  schwierig  in  grösserer  Menge  erhal- 
ten kann. 

Es  ist  mir  übrigens  jetzt  gelungen  die  Bedingungen  aufzufinden, 
anter  welchen  Acetyl  und  Benzoyl  direct  in  das  Salicin  eingeführt  werden 
können.  Man  muss  die  betreffenden  Ohlorüre  in  grösserem  Ueberschuss 
bei  niedriger  Temperatur  und  in  offenen  Gefässen  auf  das  Salicin  wirken 

4* 
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laBsen  und  fttr  beständige  Entfernaiig  der  gebildeten  Salzsäure  Sorge 
tragen.'  Chlorbenzoyl  bildet  in  dieser  Weise  direct  Populin.  Chlor- 
acetyi  bewirkt  bereits  bei  mittlerer  Temperatur  die  Bildung  von: 

Tetracetylsalicin  \q 

C«H^{CH«.Ofl 

welches  ans  Alkohol  in  langen  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt 
und  sich  mit  Magnesia  leicht  zersetzt.  Ausser  dem  Benzoylsalicin 
(Populin)' habe  ich  noch  Di-  und  Tetrabenzoylsalicin  erhalten.  Letz- 
tere beide  sind  in  heissem  Wasser  ni.cht  löslich  und  das  Tetraben- 
zoylsalicin löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  in  welchem  sich  das  Di- 
benzoylsalicin  kaum  löst.  Tetrabenzoylsalicin  bildet  ein  farbloses  Harz 
und  hat  also  den  Character  der  höher  benzoylirten  Zuckerarteu.  Beim 
Kochen  mit  Salzsäure  bildet  sich  eine  reichliche  Menge  von  Benzoe- 
säure neben  Satiretin  und  huminarügen  Zersetzungsprodncten  der 
Glycose. 

Salicin  löst  sich  in  heissem  Anilin  und  krystallisirt  daraus  bei 
allmäligem  Erkalten  in  grossen  Krystallen.  W^ird  die  Lösung  einige 
Zeit  im  Sieden  erhalten,  so  wird  der  im  Glyeoseantheil  des  Salicins 
anzunehmende  aldehydische  Sauerstoff  elimlnirt.  Das  Salicinanilid  hat 
keine  basischen  Eigenschaften. 

Florenz,  December  1868. 


Ueber  die  Einwirkung  des  cyansauren  Kaliums  auf 
Amidosäuren  und  deren  Derivate. 

Von  N.  Menschutkin. 

(Zweite  vorläufige  Mittheilung.    Vorgetragen  in  der  russischen  chemischen 

Gesellschaft  vom  6/18.  November  1868.) 

Oxyhenzuramimäure,  Nachträglich  will  ich,  zur  besseren  Cha- 
racterisirung  dieser  Säure,  einige  Data  hinzufügen.  Was  die  Dar- 
stellung der  Oxybenznraminsäure  betrifft,  so  wird  sie  dahin  abgeän- 
dert, dass  man  auf  die  oblorwasserstoffsaure  Amidobenzoäsäure  mit 
cyansaurem  Kalium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einwirkt;  auf  diese 
Weise  wird  sogleich  eine  fast  weisse  Säure  gewonnen.  Die  Oxyben- 
zuramiusäure  fordert  99,5  Theile  Wasser  zu  ihrer  Lösung  bei  100^. 
Von  ihren.  Salzen  wurden  die  folgenden  analysirt:  O8H7KN2O3,  in 
undeutlichen  Formen  über  Schwefelsäure  krystallisirt.  (08H7N203)Ca 
4-4H1O,  Nadeln  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigt.  (CsH7N203)Pb 
-j-  2H2O,  aus  kochendem  Wasser  in  krystallinischen  Flocken  sicli 
ausscheidend;  schmilzt  in  siedendem  Wasser.  C8H7AgN203,  krystal- 
ünische  Blättchen  (aus  sehr  schwachen  Lösungen  von  oxybenzuramin- 
saurem  Ammoniak  und  salpetersaurem  Silberj. 
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In  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  389)  ist!  eine  Mittheilung  von  P. 
Orieas  enthalten,  in  welcher  er,  für  die  vor  zwei  Jahren  von  ihm  ent- 
deckte Säure  CieHi6N208,  jetzt  die  verificirte  Formel  CsHsNjOs  aufstellt 
imd  die  Meinung  von  der  Identität  dieser  Säure  mit  der  Oxybenzur- 
aminsiUire  äussert.  Da  die  Säure  von  Griess  noch  sehr  unvollständig 
beschrieben  ist,  so  kann  ich  meinerseits  keine  endgültige  Entscheidung 
aussprechen.  Die  Verschiedenheiten,  die  zwischen  den  beiden  Säuren 
existiren,  will  ich  hervorheben.  Die  Griess'sche  Säure  krystallisirt 
aus  Alkohol  und  Aether  (Nadeln  und  Blättchen),  die  meinige  (in  Al- 
kohol sehr  schwer  löslich)  in  undeutlichen  Krystallen ;  Aether  löst  nur 
Spuren  meiner  Säure  auf.  Griess  besehreibt  ein  in  steinharten  Kry- 
staHen  krystallisirendes  Baryumsalz;  das  Baryumsalz  meiner  Säure 
Web  wochenlang  gummiarti^,  bis  es  endlich  (nach  4  Wochen  etwa) 
zu  einer  steinharten  warzigen  Masse  erstarrte. 

Oxybenzoylhamstoff  C8H6N2O2 '?)  bildet  sich  beim  Erhitzen  der 
Oxybenzuraminsäure  auf  180 — 190«  (Griess  ungefähr  200").     Ver- 
hist   von  26 — 30  Proc.     Wegen  Sublimation  (Zersetzung?)  nicht  auf 
ein  constantes  Gewicht  zu  bringen  (gewöhnlich  wurde  3  Stunden  er- 
wärmt).    Die  ammoniakalische  kochende  Lösung  mit  Salzsäure  gefällt 
gab  einen  amorphen,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Kör- 
per  (Griess,  mikroskopische  Nadeln.)     Auch  ich  erhielt   mikrosko- 
pische Nadeln,  nur  bei  Versuchen  in  Reagensröhren  ausgeführt,   da 
aber  die  Bedingungen  schwer  zu  ermitteln  sind,  wurden  auch  hierbei 
nicht  jedes  Mal  Nadeln  erhalten.     Wenn   man   mit  2 — 3  Grm.  Sub- 
stanz operirt,  bekommt  man  unfehlbar  einen  amorphen  Niederschlag. 
Zur  Analyse  schien  das  Product  nicht  tauglich.  Die  Baryum-  und  Silber- 
verbindungen  entsprechen  obiger  Formel.    Es  sind  amorphe  (Griess, 
scheinbar  amorphe)  weisse  Niederschläge.     Die  Baryumverbindung  hat 
die  Formel  (C8H5N202)2Ba  4-  3H2O   und  ist  durch  die  schwächsten 
Säuren,   sowie   durch  Ammoniak  leicht  zersetzbar.     Die  Silber  Verbin- 
dung  ist  wasserfrei   CsH5AgN202.     Die  Versuche  den   Oxybenzoyl- 
hamstoff mit  Barytwasser  in  die  Oxybenzuraminsäure  überzuführen, 
schlugen  fehl,  wegen  der  Unlöslichkeit  der  Baryumverbindung  in  Ba- 
rytwasser; mit  Aetzkali  geht  die  Reaction  weiter,   wie  es  unten  be- 
schrieben ist.     Diese   letzte  Reaction   scheint  aber  die  angenommene 
Formel  C8H6N2O2  =  CO(C7H40)H2N2  zu  bestätigen. 

Oxybenzuramtd  CO(C7H40.H2N)H3N2.  Wirkt  cyansaures  Ka- 
lium in  wässeriger  Lösung  auf  salzsaures  Amidobenzamid,  so  bekommt 
man  fast  augenblicklich  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  Oxy- 
beozoramid.  In  kochendem  Wasser  ist  er  leicht  löslich  und  krystallisirt 
in  ziemlich  grossen,  wasserfreien,  silberglänzenden,  platten  Nadeln  und 
Blätteben.  Aus  Alkohol  in  derselben  krystallinischen  Form.  Kann 
ohne  Zersetzung  bis  auf  150^  erhitzt  werden.  Zeigt  die  normalen 
Eigenschaften  der  Amide  durch  Basen  (Barytwasser),  sowie  Säuren 
ikochende  Salzsäure)  in  die  entsprechende  Säure,  die  Oxybenzuramin- 
sänre,  überzugehen.  Salzsäuregas  bei  130 — 135^,  sowie  vorsichtige 
Schmelzung  des  Oxybenzuramids  scheinen  ihn  in  Oxybenzoylhamstoff 
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überzuführen,  wenigstens  bekommt  niaji  einen  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  unlöslichen,  in  Annmoniak  und  Kali  löslichen  Körper,  aua 
welcher  Lösung  Salzsäure  einen  amorphen  weissen  Körper  fällt 

Ich  wende  mich  nun  zur  Beschreibung  der  Reactioo,  die  die  Oxy- 
benzuraminsäure,  sowohl  als  Oxybenzoylliamstoff  und  Oxybenzuranaid 
mit  stai*ker  Kalilauge  zeigen.  Zu  diesen  Versuchen  wurde  VeHiren- 
nungslauge  angewandt  und  die  Reaction  bis  zur  Beendigung  der  Am- 
moniakentwicklung gefuhrt  (die  letzten  Antheile  des  entweichenden 
Ammoniaks  smd  schwierig  zu  beobachten).  Beim  richtig  geführten 
Versuch  sieht  man  beim  Erkalten  zunächst  sich  Nadeln  bilden,  bald 
aber  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  vollkommen  weissen  (wenn 
man  mit  reinen  Producten  arbeitet)  krystallinischen  Masse.  Aus  allen 
3  obengenannten  Körpern  bekommt  man' die  nämlichen  Endproducte: 
Ammoniak,  Kohlensäure  und  Amidobenzoesäure.  Da  Oxybenzuramid 
in  Oxybenzuraminsäure  übergeht  und  vermnthlich  Oxybenzoylhanistoff 
dasselbe  thut,  so  kann  man  die  Zersetzung  dieser  Körper  durch  Kali 
auf  die  Zersetzung  der  Oxybenzuraminsänrc  allein  zurückführen. 
CO(C7H40.HO)H3N2  +  2KH0  «=  K-iCOs  +  NH3  +C7H5(H2N)Oi* 
Fiin  quantitativer  Versuch,  mit  Oxybenzuramid  ausgeführt,  gab  gegen 
70  Proc.  der  theoretisch  nöthigen  Menge  an  Amidobenzoesäure. 

Diese  Reactiou  sclieint  mir  in  mancher  Beziehung  wichtig  zu  sein 
und  mehrere  Fragen  anzuregen:  ob  bei  Einwirkung  des  cyansauren 
Kaliums  auf  die  Amidosäuren  wirkliche  Uraminsänren  erhalten  werden 
und  ob  wir  in  diesen  die  beiden  Ammoniakreste  unterscheiden  sollen? 
Wenn  wir  hier  es  mit  wirklichen  Hamstoffverbindungen  zu  thun  haben, 
so  drängt  sich  die  Frage  auf,  ob  wir  nicht,  auf  diese  Reaction  gestützt, 
von  den  Uraminsänren  auch  auf  den  Harnstoff  selbst  dieselbe  Be- 
trachtungsweise erstrecken  sollen  (eine  schon  mancherseits  geäusserte, 
aber  nicht  endgültig  bewiesene  Meinung).  Es  fehlt  noch  an  Tliat- 
sachcn  um  diese  Fragen  zu  entscheiden.  In  dieser  Richtung  werden 
daher  folgende  Versuche  dargestellt  werden.  Zunächst  wird  man  die 
durch  Einwirkung  des  cyansauren  Kaliums  auf  ein  Glycocollsalz  erhal- 
tene Säure  auf  die  Identität  mit  der  Hydantoinsäure  untersuchen,  die 
Reaction  mit  Kali  ausführen,  dann  auch  Glycolylderivate  anderer  Amide 
(Versuche  mit  Succinamid  und  Oxamid  sind  bereits  begonnen)  untersuchen. 

Anisurmninsäure  CO(C8H602.HO)H8N2  auf  entsprechende  Art 
bekommen,  krystallisirt  aus  Wasser  in  zarten,  voluminösen  Nadeln.  Sie 
ist  äusserst  schwer  in  kochendem  Wasser  löslich  (etwa  in  2000  Theiku). 
Das  Kalksalz  krystallisirt  in  concenti-isch  gruppirten  Nadeln  und  hat 
lufttrocken  die  Formel  (C9H9N204)2Ca  +  7H2O. 

Das  weitere  Studium  dieser  Reaction  wird  vorbehalten. 

St.  Petersburg.     Universitätslaboratorium. 

Nachschrift,  Die  mir  soeben  zu  Gesicht  gekommene  Berichti- 
gung von  P.  Griess  (d.  Z.  N.  F.  4,  650)  bestätigt  vollkommen  meine 
oben  ausgesprochene  Ansicht  von  der  Nichtidentität  der  Säure  CgHsNaOs 
voo  Griess  mit  meiner  Oxybenzuraminsäure. 
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üeber  daa  äiheriBohe  Oel  in  den  !Prftohten  von 

Heracleum  spondylium  L. 

Von  Th.  Zincke. 

(Vorläufige  Mittheilang.) 

Seit  einiger  Zeit  bin  ich  im  hiesigen  Laboratorinm  unter  der  Lei- 
tung des  Herrn  Professor  Pitt  ig  mit  der  Untersncbung  des  oben 
angefahrten  Oels  beschäftigt  und  sind  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resul- 
tate der  Art,  dass  eine  vorlänfige  Veröffentlichung  derselben  gerecht- 
fertigt erscheinen  wird. 

Das  zur  Untersuchung  dienende  ätherische  Oel  wurde  aus  selbst 
gesammelten  Früchten  durch  Destillation  derselben  mit  Wasserdämpti  ii 
von  gewöhnlichem  Druck  bereitet  (80  Pfd.  frischer,  reifer  Früchte 
lieferten  120  Grm.  ätiierisches  Oel).  Es  besteht  hauptsächlich  aus 
Essigsäare-Octylätber  ^  G^Hn,C2H302.  Dieser  Aether  kann  daraus 
durch  lange  fortg^esetztes  Fractioniren  und  Auffangen  des  zwischen 
200  und  212^  siedendeu  Theils  von  2  zu  ^<^  völlig  rein  erhalten  werdefi. 
(120  Grm.  Oel  geben  auf  diese  Weise  38  Grm.  Aether.) 

Der  so  erhaltene  fissigsäure-Octyläther  ist  eine  farblose,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  apfelsinenartigem  Geruch  und 
brennend  gewflrzhaftem  Geschmack.  Er  siedet  bei  206 — 208®,  ist  in 
WasBer  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Das  sp. 
Gew.  18t  bei  16^^  C.  0,8717.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali 
liefert  er  Oetylalkohol  ««  C^IH^O  und  essigsaures  Kalium.  Aus  letz- 
terem Balze  wurde  die  freie  Säure  abgeschieden  und  eine  Anzahl  Salze 
daraus  dargestellt.  Die  Eigenschaften  der  freien  Säure  und  der  Salze, 
sowie  viele  Analysen  der  letztern  Hessen  keinen  Zweifel  darüber,  dass 
die  gefundene  Säure  wirklich  Essigsäure  sei.  Zur  Controle  wurde 
jedoch  aus  der  Jod  Verbindung  des  Alkohols  durch  Kochen  mit  einer 
weingeistigen  Lösung  von  essigsaurem  Kalium  der  Essigsäure-Octyl- 
äther  dargestellt.  Derselbe  zeigte  sich  in  allen  seinen  Eigenschaften 
völlig  übereinstimmend  mit  dem  aus  dem  Oel  erhaltenen  Aether. 

Der  auf  die  angegebene  Weise  dargestellte  OctyLalkohol  ist  eine 
farblose,  ölartige  Flüssigkeit  von  0,83  spec.  Gew.  bei  16^  C.  Er  ist 
in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich, 
Biv.'hi  bei  190 — 192^',  schmeckt  anfangs  sttsslicli,  hernach  brennend 
and  riecht  aromatisch. 

Das  Jodoctyl  C^H^U,  dargestellt  durch  Destillation  eines  Ge- 
misches von  12  Tbl.  Jod,  10  Thl.  Octylalkohol  und  2>/2  Tbl.  rothem 
Phosphor,  ist  in  reinem  Zustande  eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit 
von  1,338  spec.  Gew.  bei  16«  C.  Es  siedet  bei  220— ^222^  zersetzt 
nch  dabei  zum  Theil  und  liefert  ein  röthlich  gefärbtes  Destillat.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  in  verdünntem  Alkohol  schwer,  in  absolutem 
Alkohol  leiditer  löslich.  Der  Geruch  ist  schwach,  aber  unangenehm 
fettähnlich. 

Dieser  Octylalkohol  ist  verschieden   sowohl   von  dem  aus  Rici- 
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nnsöl  erhaltenen  Alkohol,  der  nach  Schorlemmer  ein  second&rer 
Alkohol,  Methylhexylcarbinol ,  ist,  als  auch  von  dem  Caprylenhydr&t 
von  Glermont  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  492)  und  dem  Propyldiäthyl- 
carbinol  von  Butlerow  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  614 j.  Er  ist  wahr- 
scheinlich der  normale,  jedenfalls  aber  ein  primärer  Alkohol,  denn  bei 
der  Oxydation  mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure liefert  er  eine  Fettsäure  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  «» 
C^H^^O^.  Zugleich  bildet  sich  bei  der  Oxydation  in  kleiner  Menge 
der  Octyläther  dieser  Säure  —  C8Hi7,C8Hi502.  Derselbe  ist  eine 
ölartige,  farblose,  geschmacklose  Flüssigkeit  von  0,8625  spec.  Gew. 
bei  16^  0.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  löslich,  riecht 
schwach  fettartig  und  siedet  bei  297 — 299 ^ 

Die  durch  Oxydation  des  Octylalkohols  erhaltene  Säure  ist  eine 
ölartige,  farblose  Flüssigkeit  von  stechend  ranzigem  Geschmack  und 
unangenehmem,  schweissähnlichem  Geruch.  Sie  siedet  zwischen  230 
und  234 0  (der  Siedepunct  konnte  wegen  der  kleinen  bis  jetzt  zu  Ge- 
bote stehenden  Menge  nicht  genauer  bestimmt  werden),  wird  bei  etwa 
12^  starr  und  stellt  alsdann- eine  weisse,  dem  Wallrath  Ähnliche  Masse 
dar,  die  zwischen  16  und  17 o  schmilzt.  Sie  ist  in  Wasser  wenig 
löslich  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  bei  niederer  Temperatur 
in  dünnen  Blättchen  aus.  Von  den  Salzen  derselben  konnte  ich  bis 
jetzt  nur  einige  untersuchen.  Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  sind  in  Wasser  löslich,  die  der  schweren  Metalle  scheinen  sehr 
schwer  löslich  zu  sein. 

Das  Baryumsalz  «»  Ba(C^H^^O^)^  scheidet  sich  beim  Verdampfen 
oder  raschem  Erkalten  der  concentrirten  Lösung  in  dünnen  Blättch^i 
aus,  beim  langsamen  Erkalten  der  Lösung  krystallisirt  es  in  dünnen, 
flachen  concentrisch  gruppirten  Nadeln.  Es  ist  wasserfrei  und  im 
trocknen  Zustande  perlmutterartig  fettglänzend.  —  Das  Calciumsalz 
<=»  Ca(C^E[i^02)2  -\-  H2O  ist  dem  Baryumsalz  sehr  ähnlich,  aber  etwas 
schwerer  löslich,  auch  sind  die  durch  langsames  Erkalten  erhaltenen 
Nadeln  dünner  und  länger  und  getrocknet  von  schönem  Seidenglanze. 
—  Das  Silbersalz  =^-  Ag,C^H^^O*^  ist  ein  weisser,  käsiger,  gegen  Licht 
und  Wärme  wenig  empfindlicher  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen 
mit  viel  Wasser  etwas  löst,  aber  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten 
sofort  flockig  niederfiült. 

Ob  diese  Säure  mit  der  wenig  untersuchten  Caprylsäure  aus 
den  Fetten  vollständig  identisch  oder  nur  isomer  ist,  muss  ich  einst- 
weilen unentschieden  lassen.  Die  Eigenschaften  derselben  machen 
jedoch  eine  Identität  wahrscheinlich. 

Ausser  diesem  Essigsäure-Octyläther  enthält  das  ätherische  Od 
in  den  höher  siedenden  Theilen  noch  den  Aether  einer  zweiten  Fett- 
säure, aber  nur  in  geringer  Menge,  und  in  den  niedrig  siedenden  Thei- 
len wahrscheinlich  noch  einen  dritten  Körper.  Ferner  enthalten  die 
Früchte  von  Heracleum  spondylium  freie  Säure,  welche  sich  nach  der 
Destillation  in  dem  mit  Übergegangenen  Wasser  befindet.  Allem  An- 
scheine niu^h   seheint  <]iese  Säure  ein  Gfem^^e  von  zwei  Fettsäuren 
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zn  seiD,  von  denen  vielleicht  die  eine  durch  Zersetzung  des  höher  sie- 
deoden  Äethers  bei  der  Deetillation  entstanden  ist.  Auf  alle  diese 
YerhÜtnisse  werde  ich  in  einer  ausftlhrlichen  Abhandlung  zurück  kom- 
men und  bemerke  nur  noch,  dass  auch  die  Früchte  anderer  Hera- 
eleum-Arten ,  z.  B.  das  allgemein  in  Anlagen  angepflanzte  Heracleum 
giganteum  Essigs&ure-Octyläther  neben  dem  Aether  einer  andern  Fett- 
säure enthalten. 

Göttingen,  Januar  1869. 


Oxysulfocarbaminsaures  Ammonium    und  Einwir- 
kung von  BenzaldeUyd  auf  oxysulfocarbaminsaures 
Ammonium  und  carbaminsaures  Ammonium. 

Von  E.  Mulder. 

Bei  Einwirkung  von  NH3  auf  COS  bekam  Berthelot  (d.  Z.  N. 
F.  4,  415)  ein  Salz,  nach  ihm  oxysulfocarbaminsaures  Ammonium 
CN2H60S.  Ich  leitete  durch  Alkohol,  welcher  mit  Ammoniak  gesät- 
tigt und  nachher  verdünnt  mit  einem  gleichen  Maasse  Alkohol,  COS 
(gereinigt  nach  der  Methode  von  Than).  Bald  setzten  sich  farblose 
Krystalle  ab.  Dieser  Körper  ist  leicht  auflöslich  in  Wasser.  Er  giebt 
mit  essigsaurem  Blei  einen  farblosen  gallertartigen  Niederschlag,  der 
nach  Verlauf  einiger  Zeit  schwarz  wird.  Mit  Eisenchlorid  giebt  er 
anfangs  eine  roth  gefärbte  Flüssigkeit;  bei  Zufügnng  eines  Ueber- 
Schusses  entsteht  ein  blassrother  Niederschlag  unter  Gasentwicklung. 
Chlorbaryum  giebt  erst  beim  Erwärmen  einen  Niederschlag.  Salpe- 
tersanres  Uranoxjd  giebt  einen  blassgelben  Niederschlag,  auflöslich  in 
einem  Ueberschuss  des  Uransalzes.  Schwefelsaures  Kupfer  giebt  einen 
farblosen  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  schwarz  wird.  Wird  zu 
einer  concentrirten  wässerigen  Auflösung,  unter  Abkühlung,  Salzsäure 
gefügt,  so  wird  genannter  Körper  unter  Gasentwicklung  zersetzt.  An- 
genomm^,  dass  dieser  Körper  oxysulfocarbaminsaures  Ammonium  ist, 
so  scheint  demnach  Oxysulfocarbaminsäure  in  freiem  Zustande  nicht 
bestehen  zu  können,  was  dagegen  der  Fall  ist  mit  Snlfocarbaminsäure 
(d.  Z.  N.  F.  4,  376). 

Da  CS2  und  NH3  (wenn  sie  gasförmig  auf  einander  einwirken) 
nicht  sulfocarbaminsaures  Ammonium  geben,  sondern  CS2.(NH4)2S,  lag 
die  Frage  nahe,  ob  bei  Einwirkung  von  COS  auf  NH3  nicht  ein  Salz 
entsteht,  analog  construirt  mit  CS,2NH4S,  nämlich  (NH4)2S.COS.  Zu 
Alkohol  wurde  (NH4)2S  gesetzt  und  durch  ihn  unter  Abkühlung  COS 
geleitet  (CS2  giebt  mit  fNH4)2S  unter  den  nämlichen  Umständen  so- 
gleich CS2.(NH4)2S).  Das  (NH4)2S  wird  theilweise  aufgelöst,  und  es 
setzt  sich  ein  blassgelb  gefärbter  Körper  ab,  der  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  H2S  entwickelt.  Demnach  scheint  das  (NH4)2S.COS  bloss 
bä  einer  niedrigen  Temperatur  bestehen  zu  können.     Da  das  eut- 
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stehende  Salz  die  Reactionen  dea  ersteren  Körpers  besitzt,  so  scheint 
die  Reaction  zu  sein:  (NH4)2S.COS  =  H2S  +  CN^HiOS.  Oxysulfo- 
carbaminsaures  Ammonium  ist  demnach  der  meist  beständige  Zustand, 
ebenso  wie  ^es  mit  carbaminsanrem  Ammonium  der  Fall  ist. 

Die  Frage  ist  nun,  welches  ist  die  Constitution  von  CN2H5OS. 
Ist  diese  NH4O.GS.NH2  oder  NH4S.CO.NH2?  Da  dieses  Salz  leichter 
Sauerstoff  verliert  als  Schwefel,  kann  die  Structurformel  sein  NH4O. 
CS.NH2.  Die  Bildung  von  Rhodanammonium  bloss  bei  Erhitzung  von 
Wasser  Jftsst  sich  auch  allein  erklären  durch  diese  Formel.  Vielleicht 
entsteht  das  NH4S.GO.NH2> bei  Einwirkung  von  CO2  auf(NH4)2S,  als 
ein  Zersetzungsproduct  von  C02,(NH4)28(— H2O  =NH4S.CO.NH2), 
was  jedoch  nicht  wahrscheinlich  ist. 

Einwirkung  von  ßenzaldehyfi  auf  NffAÖ.CS.NIh.  (Siehe  d.  Z. 
N.  F.  4,  52  u.  376  meine  Resultate  in  Beziehung  auf  die  Einwirkung 
von  Aldehyden  und  Acetonen  auf  NH4S.CS.NH2  und  2NH4S.CS}.  Wird 
zu  NH4O.CS.NII2  Benzaldehyd  hinzugesetzt,  und  die  Masse  einige 
Zeit  sich  selbst  überlassen  in  einer  Flasche  (unter  einem  Exsiccator), 
so  wird  das  Ganze  nach  einigen  Tagen  fest  und  ist  wenig  gefärbt. 
Nach  Behandlung  mit  Aether  wurde  die  gefärbte  Masse  zwischen 
Filtrirpapier  einige  Tage  gelassen,  später  im  Vacuum  getrocknet. 
Der  gebildete  Körper  ist  farblos,  scheinbar  amorph,  unauflöslich  in 
Wasser;  wird  beim  Erhitzen  mit  ^Vas8er  unter  Gasentwicklung  zersetzt. 
Beim  Erhitzen  mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Blei  entsteht 
Sciiwefelblei,  auch  nach  Behandlung  des  Körpers  mit  Wasser  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  in  welchem  Falle  das  Wasser  jedoch  auf  den 
Körptr  zersetzend  einwirkt.  Die  Formel  ist:  [2G7H6.NOJ.GS.NH2  und 
die  Reaction  * 

NHiO.CS.NHs  +  2C7n60  «  [2(C7H(i).NO]  CS.NH2  -f  2HsO. 

Beim  Erhitzen  dieses  Körpers  mit  Alkohol,  und  Filtration,  setzt  sich 
aus  dem  Filtrat  ein  farbloser,  krystallisirter  Körper  ab.  Dieser  Kör- 
per ist  kein  Hydrobenzamid,.  und  wird  selbst  beim  Erhitzen  mit  con- 
ceutrirter  Salzsäure  nicht  zersetzt. 

Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  carbamitisaures  Ammonhan, 
Lässt  man  carbaminsaures  Ammonium  (dargestellt  nach  der  früher 
beschriebenen  Methode,  siehe  d.  Z.  N.  F.  4,  377)  und  Beozaldehyd  in 
einer  Flasche  (unter  einem  Exsiccator)  einige  Zeit  stehen,  so  wird  die 
Masse  fest.  Nach  Behandlung  mit  Aether,  Wasser,  abermals  mit  Aether, 
wurde  das  Ganze  einige  Tage  zwischen  Filtrirpapier  gelassen,  danach 
getrocknet.  Auf  diese  Weise  bekommt  man  einen  farblosen,  scheinbar 
amorphen  Körper.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  wird  er  unter  Gas- 
entwicklung zersetzt.  Die  Formel  ist  [2C7H6.NO].GO.NH2,  und  die 
Reaction  * 

NHiO.CO.NH2  +  20-1160  «  [2C7Hc.NOj.CO.NH4  +  2H2O. 

Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Filtration  setzen  sich  Krystalle  von 
Hydrobenzamid  ab. 

Aethaldehyd  und  Aceton  scheinen  wohl  auf  NH4O.CS.NH2,  nicht 
auf  NH4O.CO.NH2  einzuwirken. 
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Merkwürdig  ist,  dass  die  Einwirktmg  von  Alde))yden  nuä  Ace- 
tonen (so  nämlich  Benzaldehyd,  Aethaldehyd  und  Aceton)  auf  NH4S. 
C8.NH2  sehr  leicht  von  statten  geht,  die  auf  NH4O.CS.NH2  langsamer, 
snd  die  auf  NH4O.CO.NH2  schwieriger  oder  gar  nicht.  Der  Schwefel 
befördert  demnach  die  Desoxydation  der  Aldehyde  nnd  Acetone. 

Kolbe  lies  Basaroff  carbaminsaures  Ammonium  erhitzen  und 
bekam  also  flamstoff: 

NHiO.CO.NH2  —  HaO  —  Na|^. 

Schiff  erlangte  durch  Ehiwirknng  von  Benzaldehyd  auf  Harn* 
Stoff  K2I2Q  g  .  Beim  Erhitzen  von  [2C7H6NOJ.CO.NH2  könnte  dem- 
nach erhalten  werden: 

[2C7H6.NOl.CO.NH2    —    H2O    :==   N2i^^g^  . 

Ebenso  mfisste  auch  die  folgende  Reaction  stattfinden  können: 

[2C7H6N0].CS  NH»  —  H2O  -=  N2|^^g^ . 

Da  jedoch  NH4O.CS.NH2  erst  in  Rhodanammonium  übergeht, 
und  erst  dann  in  einen  Harnstoff  übergehen  kann,    sollte  man  auch 

{QS 
np  TT    erlangen,  wenn  Rhodanammonium  mit  Benzaldehyd  erhitzt 

{CS 
^p  o     entsteht,  wief 

auch  wohl  zu  erwarten  war  (.C2H5J   wirkt  auch  bei  100^  nicht  auf 
Rhodanammonium  einj. 

Einwirkung  von  HiS  auf  Acrolein,  Wird  Glycerin  zersetzt 
mit  SO4HK,  und  durch  das  Destillat  H2S  geleitet,  so  setzt  sich  ein 
blassgelb  geförbtes  Oel  ab  (die  darüber  stehende  Flüssigkeit  giebt 
mit  C2H3Pb02  einen  rothen  Niederschlag).  Nach  dem  Abwaschen  mit 
Wasser  wurde  dieses  Oel  unter  Erwärmung  mit  verdünnter  Salzsäure 
behandelt,  in  der  Meinung,  dass  vielleicht  C3H4S.H2S  entstanden  wäre 
(wie  mit  Aethaldehyd  C2H4S,H2S  entsteht).  Die  flüssige  Masse  wurde 
beim  Erwärmen  consistent,  und  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  und 
Trocknen  ijn  Vacunm  fest  und  spröde.  Bei  einer  zweiten  Bereitung 
wurde  d^s  Oel  direct  mit  Wasser  abgewaschen  und  im  Vacuum 
getrocknet.  Auch  so  wurde  es  ailmälig  consistent  und  endlich  fest 
und  spröde. 

Die  Zahlen    führten  nicht  zu  einer  annehmbaren  Formel.     Drei 
Bereitungen  gaben: 

I      n      m 

Kohlenstoff  40,4  40,4  — 
Wasserstoff  6,9  6,6  — 
Schwefel         —     23,2    23,9. 

Der  Schwefel  wurde  bestimmt  nach  der  Methode  von  Carius  und  mit 
einem  Gemenge  von  CIO3K  und  CO3K2  in  einem  Strome  Sauer stoST. 
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Kohlenstoff  und  Wasserstoff  stimmen  überein  mit  der  Formel 
C»H40.H2S,  nicht  so  der  Gehalt  an  Scliwefel,  welcher  mehr  fiberein- 
stimmt mit  2C3H4O.H2S.  Geht  man  aus  von  reinem  Acrolein,  so 
kommt  man  tiuch  nicht  zu  einer  brauchbaren  Formel.  Aus  den  Zah- 
len fol^  jedoch,  dass  der  Körper  weder  O3H48,  noch  C3H4S,H2S  isL 

Da  Acrolein  sich  mit  HCl  zu  C8H4O.HCI  verbindet,  so  entsteht 
hier  wahrscheinlich  2CSH4O.H2S,  das  theil weise  zersetzt  wird,  oder 
mit  andein  Körpern  verunreinigt  ist.  Da  es  in  den  gewöhnlichen 
Auflösungsmitteln  unauflöslich  ist,  so  war  an  keine  Reinigung  zu 
denken.  Das  Festwerden  scheint  eine  Isomerification  zu  sein»  denn  in 
11  war  die  Masse  noch  nicht  fest,  blos  steif  (b^i  der  S-Bestimmiing 
nach  Carius  wurde  der  Körper  in  unftchtes  Blattgold  gewickelt). 


Zur  Bodenanalyae.    Von  Paul  Latschin  off.  ^  Um  aus  dem  Salz- 
säuren Aaszuge  des  Bodens  Eisenoxyd  und  Thonerde  mit  Phosphor^äure 
rasch  abzuscheiden   und  in  der  Lösung  die  alkoholischen  Erden  und  Al- 
kalien bestimmen  zu  können,  versetzt  Verf.  die  FHlssigkeit  mit  Ammoniak 
in  geringem  Ueberschuss,  erwärmt  bis  der  Ueberschnss  entfernt  ist,  ver- 
diinntmit  Wasser   auf  1  Liter  und  Ifisst  absitzen.    Der  Inhalt  der  Maass- 
flasche   ^ird  gewogen,    nachher  flltrirt  und   der  Niederschlag  auch   ge- 
messen.    Das  Filtrat  wird  benntzt  um  alkalische  Erden  und  Alkalien  zu 
bestimmen,  ihre  Menge  kann  man  leicht,  nachdem  das  obige  Verhältniss 
bestimmt  ist,  auf  die  ursprüngliche  Substanz  berechnen.  —  Bessere  Re- 
sultate glaubt  der  Verf.  noch  zu  bekommen,  wenn  er  die  salzsaure  Lösung 
zur  Trockne  verdampft,  mit  Salpetersäure  abdampft  und  so  die  Chloride 
in  Salpetersäure  Salze  Uberflllut.    Die  Nitrate  weiden  nach  der  von  D  c  ville 
und  Weeren  angegebenen  Methode  durch  Erhitzen  zerstört,  der  Rückstand 
enthält  dann  die  Phosphorsäure  an  Eisen  und  Thonerde  gebunden,  er  lasst  sich 
sehr  leicht  auswaschen  und  von  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  trennen. 
Damit  alle  Phosphorsäure  im  Rückstand  bleibt,  muss  wenigstens  die  4— 5fache 
Menge  an  Eisenoxyd  und  Thonerde,  gegenüber  der  Phosphorsäure  vorhan- 
den sein.    Den  durch  Erhitzen  der  zersetzten  Nitrate  mit  salpetersaurem  und 
kaustischem  Ammoniak  erhaltenen  Rückstand  muss  man  mit  Wasser  aus- 
waschen, dss  salpetersaures  Ammonium  enthält.   Zur  Abscheidung  der  Phos- 
phorsäure löst  der  Verf.  den  bei  Anwendung  der  ersten  Methode  in  der 
nicht  abgegossenen  Lösung  gebliebenen  Niederschlag  in  Salzsäure  und  kocht 
dann  mit  unterschwefligsaurem  Natrium,  um  Thonerde  und  Phosphorsäure 
zu  fällen.     Dieser  Niederschlag  wird  dann  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
schmolzen, in  Salpersäure  gelöst  und  die  Phosphorsäure  mit  Ammonium- 
molybdat  gefällt.  —  Bei  Befolgung  der  Methode  von  D  e  v  i  1  le  schmilzt  man 
den  phosphorsäurehaltigen  Rückstand  direct  mit  Soda  zusammen,  zieht  die 
Schmelze  mit  Wasser  aus  und  fällt  aus  dieser  wässerigen  Lösung  nach  dem 
Zusatz  von  Salpetersäure  die  Phosphorsäure  wie  oben  angegeben.    Der  Nie- 
derschlag von  phosphormol^bdänsaurem  Ammoniak  scheidet  sich  so  langsam 
ab,  dass  ein  einmaliges  Filtriren  nach  24  Stunden  nicht  ausreicht.    Verf. 
schlägt  vor,  wenigstens  drei  Mal  zu  filtriren  und  immer  dss  Filtrat  wieder 
zu  erwärmen,    bis  sich  kein  Niederschlag  mehr  bildet.  —  Durch  [^»en  des 
phosphormolybdänsauren   Ammoniums  in  Ammoniak   und  Fällen  mit  Mag- 
nesiamischung bekommt  man  einen  Phosphorsäureniederschlag,  der  erst  noch 
einmal  mit  kohlensauren  Alkalien  geschmolzen,  dann  mit  Wasser  ausgezo- 
gen und  nun  n(»ch  einmal  mit  Magnesiaraischung  gefallt  werden  muss 

(Z.  analyt.  Chemie  18G8,  211) 
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Die  Chemie  dar  Jetatseit  vom  Standpunkte  der  eleotro-chemleohen 
AnfRMgmig ans BerBeliuB* Iiehre entwickelt.  Von  C.  W. BlomBtrand, 
Professor  an  d.  Univ.  zu  Land.  1.  Hälfte.  Heidalberg,  C\  Winter,  lS69. 
8°.    S.  1—224.  1  Tblr.  6  Sgr. 

Es  ist  i^e  Absicht  des  Verf.  dnreh  das  Werk,  dessen  erste  Hälfte  vor- 
Megt,  den  Nachweis  sn  führen,  dass  die  gegeowärtigen  Theorien  der  Chemie, 
Veit  entfernt  zn  den  Ansichten  von  Berzelius  in  einem  anversOhnlicheo 
Gegensätze  zu  stehen,  vielmehr  „nur  eine  consequente^  durch  die  Macht 
vieler  nca  entdeckter  Thatsachen  mit  Nothwendigkeit  hervorgerufene  £nt- 
wiekeinng  von  Berzelius^  Atomlehre'*  sind,  und  dass  diese  nnr  einiger 
wenig  eingreifender  Aendemngen  und  der  HinzufUgnng  einiger  erst  in  neuerer 
Zeit  gewonnener  Gesichtspunkte  bedarf,  um  mit  den  heutigen  Anschaunngen 
voHständig  identisch  zn  werden. 

Dass  dem  im  wesentlichen  so  sei,  kann  zwar  kaum  zweifelhaft  sein  fiir 
jeden  Chemiker,  der  die  Geschichte  seiner  Wissenschaft  aufmerksam  ver- 
folgt und  aufrichtig  bemüht  ist,  in  den  chemischen  Theorien  den  wesent- 
Sehen  Inhalt  auch  nnter  verschiedenen  äusseren  Formen  wieder  zu  erkennen ; 
aber  die  chemische  Literatur  unserer  Tage  zeigt  nur  zu  deutlich ,  dass  in 
dem  eifrigen  Streben,  fiir  neue  Entdeckungen  neue  Gresichtspunkte  zu  ge- 
winnen, und  in  dem  oft  heftigen,  wechseivoUen  Streite  der  Ansichten  die 
xn  dner  historischen  Betrachtung  erforderliche  Ruhe  und  Objectivität  manch- 
mal verloren  ging  Es  wird  daher  die  Tom  Verf.  vertretene  Ansicht  viel- 
leicht nicht  bei  allen  Fachgenossen  auf  sofortige  Zustimmung  rechnen  dlirfen. 
Um  so  verdienstlicher  aber  erscheint  das  Unternehmen,  die  Entwickelung 
der  jetzigen  Ansichten  aus  den  früheren  Anschaunngen  zu  verfolgen,  die 
ibnen  gemeinsamen  Gesichtspunkte  aufzusuchen,  sowie  die  wirklich  vorhan- 
denen Unterschiede  zu  erforschen  und  deren  Berechtigung  und  Notiiwen- 
digkeit  kritisch  zn  beleuchten. 

Der  erste  Abschnitt  des -Buches  (S.  5—71)  giebt  eine  Darstellung  der 
Atomtheorie  von  Berzelius  und  ihrer  Beziehungen  zu  den  späteren  An- 
siehten.  Während  es  hier  dem  Verf.  sichtlich  zur  Genugthuung  gereicht, 
viele  unserer  gegenwärtigen  Theorien  auf  die  Lehren  von  Berzelius  zu- 
rückführen zu  können,  ist  er,  bei  aller  Verehrung  für  seinen  grossen  Lands- 
mann, durchaus  nicht  blind  für  die  Fehler,  welche  die  Entwickelung  der 
Wisaenschait  in  dessen  Systeme  aufgedeckt  hat.  Die  gewichtwsten  dieser 
Fehler,  üire  Ursachen,  wie  ihre  Wirkungen  werden  ausfahrlicb  dargelegt, 
und  die  Verbesserungen  angegeben,  welche  dieselben  erfahren  haben  oder 
noch  erfahren  müssen.  Die  Nothwendigkeit  dieser  Verbesserungen  wird  so 
klar  erwiesen,  dass  Berzelius,  wenn  er  heute  noch  lebte,  gewiss  den- 
selben seine  Zustimmung  nicht  versagen  würde.    - 

Indem  Verf.  auf  die  bekannte  Thatsache  hinweist,  dass  die  jüngst  voll- 
zogene Umwälzung  der  chemischen  Theorien  zu  einem  sehr  wesentlichen 
Thefle  bestand  in  dem  endlichen  Siege  der  kaum  modificirten  Atomgewichte 
von  Berzelius  über  die  von  Dalton,  WoUaston,  Leop.  Gmelin 
n.  A.  yertheidigten  sogen.  Aeqnivalente,  zeigt  er  zugleich,  wie  Berzelius 
selbst  einen  Theil  der  Hindemisse  geschaffen  hat,  welche  diesen  Sieg  so 
lange  verz^;erten.  Das  grOsste  dieser  Hindemisse  sieht  Verf.  sehr  richtig 
in  der  von  Berzelius  gemachten,  aber  niemals  begründeten  Annahme  der 
Dntbeiibarkeit  einiger  semer  Doppelatome  H,  N,  €l  u.  s.  w.,  durch  welche 
er  seinen  Genera  absichtslos  eine  seinen  eigenen  Grands&tzen  widerstrei- 
tende Goncession  machte.  Verf.  hebt  hervor,  dass,  mit  alleiniger  Ausnahme 
der  Alkalimetalle,  des  Silbers  und  einiger  andem  Elemente,  die  einfachen 
Berzelins'sehen  Atome  identisch  sind  mit  den  jetzt  angenommenen,  die 
Dopnelatome  aber  mit  den  sogen.  Aeqnivalentgewichten ,  welche  bis  vor 
wemg  Jahren  von  vielen,  jetzt  nur  noch  von  einzelnen  Chemikem  gebraucht 
werden.  Indem  Berzelius  diese  Doppelatome  untheilbar  annahm,  „beging 
er  factisch  denselben  Fehler,  welcher  in  der  Theorie  Dalton's  nur  etwas 
deotiieher  nnd  bestimmter  hervortrat*'  (S.  3U.    Den  Gmnd  dieses  anschei- 
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nend  schwer  verstiindlioheii  Fehlers  findet  Verf.  in  der  scheinbar  gleich- 
gültigen  Wahl  des  Sauerstoflfatoynes  zur  Einheit  fUr  die  Atomgewichte  der 
übrigen  Elemente.  £r  erinnert  daran,  dass  der  Streit  um  die  Einheit,  ob 
0,  ob  H,  zugleich  ein  Streit  um  die  Frage  war,  ob  nach  Atomen  oder  nach 
Aequivalenten  gezählt  werden  sollte.  Wer  nach  H  =  l  zahlte,  setzte  0:H 
^8:1;  wer  mit  B er z e Hu s  nach  0  »  100  rechnete,  nahm  0 :  H  «=  100  : 6,25 
»16:1.  Indem  aber  Berzelius  den  Sauerstoff  und  nicht  den  Wasser- 
stoff zur  Einheit  nahm,  gerieth  er  unvermerkt  aus  seiner  Atomtheorie  m 
die  Aequivalentlehre  seiner  Gegner.  Seine  Einheit  war  zu  gross,  sie  war 
äquivalent  zwei  Atomen  Wasserstoff,  Chlor  u.  s.  w.,  und  dadurch  kam  er 
auf  die  untheilbaren  Doppelatome.  Hätte  Berzelius  die  von  ihm  in  der 
4.  Aufl.  seines  Lehrbuches  erwähnte,  scheinbar  ganz  bedeutungslose  Ver- 
änderung durchgeführt,  H«-!  und  0«»  16  zu  setzen,  so  würde  er  höchst 
wahrscheinUch  bald  die  Theilbarkeit  der  Doppelatome,  die  er  beim  Eisen, 
Kupfer  u.  s.  w.  stets  annahm,  auch  für  Wasserstoff,  Chlor  u.  s.  w.  zuge- 
geben und  die  Zweiwerthigkeit  des  Sauerstoffes  ebenso  gut  erkannt  haben, 
wie  er  Dal  ton  gegenüber  die  Dreiwerthigkeit  des  Stickstoffes  u.  s.  w.  in 
die  Wissenschaft  einführte.  Wir  würden  dann  viel  leichter  und  schneller 
zu  unseren  gegenwärtigen  Atomgewichten  gekommen  sein.  Die  Beibehal- 
tung der  „fehlerhaften  Vorstellung**,  dass  die  Doppelatome  untheilbar  seien, 
„lähmte,  wie  eine  hemmende  Fessel,  die  freie  Entwickelung  der  Atomtheorie 
von  Berzelius  und  führte  nach  und  nach  eine  eigenthUmliohe  Verwirrung 
hinsichtüch  der  chemischen  Grundbegriffe  herbei,  indem  allmäüg  der  Unter- 
schied zwischen  Atomgewicht  und  Aequivalent  beinahe  ganz  verwischt 
wurde,  bis  zuletzt  die  Volumatomgewichte  und  die  ganze  Atomtheorie  von 
Berzelius  bei  der  grossen  Mehrzahl  der  Chemiker  seiner  Schule  in  eine 
so  gut  wie  vollkommene  Vergessenheit  geriethen**  (S.  27).  Die  unendliche 
Verwirrung,  welche  aus  dieser  eingebildeten  Untheilbarkeit  der  Doppelatome 
einiger  Elemente  hervorging,  und  welche  besonders  in  den  Lehrbüchern  der 
letztvergangenen  Periode  hervortritt,  schildert  Verf.  mit  treffenden  Worten. 
Sie  brachte  es  schliesslich  dahin,  dass  Gegner  und  Anhänger  der  Berze- 
lius'chen  Lehren  ihre  Bollen  vollständig  vertauschten,  (üss  Ansichten, 
welche  identisch  waren  mit  denen  von  Berzelius,  aJs  ungebührliche  Neu- 
erungen gerade  von  solchen  Chemikern  bekämpft  wurden,  welche  sich  selbst 
für  Vertheidiger  des  von  Berzelius  aufgestellten  Systemes  hielten.  .»Der 
Doppelstrich  im  R  musste  endlich  dahin  führen,  dass  sich,  um  die  alte  ver- 
lassene Atomtheorie  wieder  zur  Geltung  zu  bringen,  nur  der  Ausweg  fand, 
sie  im  schroffsten  Gegensatze  zum  ganzen  Systeme  von  Berzelius  auf- 
treten zu  lassen.  Was  die  Typentheorie  proelamirte,  klang  wie  eine  fremda 
Sprache.  Die  Volnmatome  selbst  traten  wenigstens  in  veränderter  Tracht 
auf.  In  Gerhardts  H^O  wollte  man  nicht  gern  Berzelius*  HO  sehen 
.  .  .  .  Allerdings  lag  ein  wirklicher  Grund  vor,  in  Gerhardt 's  H>»1  und 
0»16  nicht  mehr  Berzelius'  H«6,25  (»1)  und  0  »»  100  <»  16)  sa 
erkennen.  Die  Fessel,  welche  die  freie  Bewegung  von  Berzelius'  Ato- 
men gehemmt  hatte,  war  zerrissen,  der  Strich  über  dem  H  weggenommen 
und  die  Ziffer  zum  unverkennbaren  Zeichen  der  Zweiheit  hergeistelit  worden*^ 
(S.  28,  29). 

Ausser  der  Auflösung  der  Doppelatome  sind  an  den  Atomgewichten 
von  Berzelius  nur  noch  wenig  Aenderungen  erforderlich.  Die  von  Ger- 
hardt vorgeschlagene  Halbirung  der  Metallatome  hat  sich  nur  für  die  Al- 
kalimetalle und  das  Silber  als  berechtigt  erwiesen. 

Wie  unsere  jetzigen  Atomgewichte  findet  Verf.  in  den  Lehren  von  Ber- 
zelius auch  die  Keime  vieler  unserer  jetzigen  Anschauungen.  Nnr  die 
erst  in  neuester  Zeit  entstandene  Lehre  vom  chemischen  Werthe  oder  der 
Sättigungscapacität  der  Atome  mit  ihr^n  Consequenzen  tritt  als  neues  Prinoip 
zu  denselben  hinzu.  Wenn  vielleicht  auch  Verf.  hier  in  einzelnen  Lehren 
von  Berzelius  mehr  sieht,  als  sie  wirklich  enthielten,  und  ihre  Unter- 
schiede von  den  heutigen  Ansichten  z.  Th.  zu  gering  ansehlägt,  so  dürfte 
doeh  unzweifelhaft  teststehen,  dass  letztere  den  Berzelius'sohen  in  man- 
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cber  Hin«eht  wieder  sehr  viel  ühnliober  geworden  nndi  als  es  viele  der  kure 
vor  oad  naeh  dem  Tode  von  BerzeliuB  aufgestellten  und  vertheidigten 
Ansichten  waren.  Besonders  darin  sind  wir,  wie  Verf.  betont,  dem  Stand- 
punkte von  Berzelins  wieder  näher  getreten,  dass  die  Constitution  che- 
mischer  Verbindungen  nicht  mehr  für  unerforscblich  gilt,  woflir  man  sie 
lingere  Zeit  hindurch,  theils  aus  innerer  Ueberzeugung,  theils  aus  GrUnden 
der  Polemik,  ausgegeben  hatte. 

Der  2.  Abschnitt  tS.  72—101)  ,,die  Typentheorie''  ist  der  Betrachtung 
der  neueren  chemischen  Theorien  gewidmet,  welche  bereits  gelegentlich  der 
Berxelius^schen  Lehren  im  ersten  Abschnitte  vieUach  erwähnt  wurden. 
In  dieser  Betrachtung  ist  der  Verf.  entschieden  weniger  glücklich  gewesen, 
•  als  in  der  der  Theorien  von  Beraelius.  Man  merkt  es  seiner  Darstellung 
an,  dass  (S.  92)  „in  Schweden  die  Typentheorie  nie  Eingang  gewonnen'\ 
Verf.  daher  die  neuere  Entwickelung  der  Chemie  nicht  selbst  mit  durchlebt 
hat  Auf  diesen  Umstand  glaubt  Ref.  nicht  nur  manche  Ungenauigkeiten 
der  Darstellung  beziehen  zu  sollen,  sondern  auch  das  schwerlich  richtige 
Urtbeil  des  Verf.  über  die  Bedeutung  des  ty|)ischen  Systems  oder  der  sog. 
Typentheorie  für  die  Entwickelung  aer  chemischen  Theorien.  Verf.  scheint 
zn  verkennen,  dass  die  typische  Auffassung  und  Classification  der  Verbin- 
dnagsi  nicht  mehr  und  nicht  weniger  war  als  der  seines  eigenen  Wesens 
nnbewnsste  Anfang  unserer  jetzigen  Theorie  der  Atomverkettung.  Erst 
mit  der  klaren  Erkenntniss  der  auf  der  Sättigungscapacität  der  Atome  be- 
mhenden  kettenförmigen  Vereinigungsart  derselben  trat  die  eigentliche  Be- 
deatang  der  typischen  Schreibweise  ans  Licht;  aber  mit  dieser  Erkenntniss 
wsr  zn^dch  ihre  Mission  erfÜUt,  und  die  „Typentheorie;'  gehört  seitdem  der 
Vergangenheit  an»  wenn  auch  ihre  Zeichen  und  Schemata  sich,  wie  das  bei 
jeder  iSitwickelnng  zu  geschehen  pflegt,  noch  längere  Zeit  in  Gebrauch 
edialten  haben.  Das  typische  System  hatte  also  eine  grosse,  aber  nur  vor- 
ttbergebende  Bedeutanfp.  Indem  Verf.  dieses  Verhältniss  kaum  oder  doch 
nicht  genügend  berücksichtigt»  vwmischt  er  die  verschiedenen  Entwickelungs- 
lÄasen  der  chemischen  Theorie  und  lässt  sich  dadurch  zu  einer  manchmal 
nnbüligen  Polemik  verleiten,  in  welcher  er  gerade  solchen  Forschern,  welche 
Ah  um  die  letzte  Entwickelung  der  Wissenschaft  besonders  verdient  gemacht 
Itfiben,  es  als  ein  Unredit  vorhält,  dass  ihre  Ansichten  in  einem  Zeitraum 
Von  10  oder  12  Jahren  sich  nieht  gleich  geblieben  sind.  Er  befehdet  so 
^Pfsonders  heftig  und  nicht  ohne  den  Schein  der  Animosität  gerade  dieje- 
i^gen  Autoren,  welche  die  heutige  Kettentheorie  vertreten,  der  sich  Verf. 
in  seinen  eigenen  Ansichten  doch  durchweg  anschliesst.  Aus  dem  zu  weit 
getriebenen  Bemühen,  die  Theorien  der  Gegenwart  als  unmittelbare  Folge- 
rungen aas  den  Berzeliu stachen  darzustellen,  ergeben  sich  mancherlei 
,  \  asffiiDende  Ungenauigkeiten.  So  werden  z.  B.  S.  92,  159  und  a.  a.  0.  die 
jetzt  allgemein  gebiSuehlichen  Kettenformeln  mit  den  Formeln  von  Ber- 
seil  US  und  denen  von  Kolbe  identificirt,  während  doch  diese,  wie  alle 
F6rm^,  weiche  Sauerstoff  und  Wasserstoff  als  gleichwerthige  Elemente 
enthalten,  die  kettenförmige  Anordnung  geradezu  ausschliessen ,  nach  des 
Verf.  dgener  Ansicht  <S.  60)  sogar  „für  die  Verbindungen  höherer  Ord- 
uuig  Überhaupt  keine  atomistische  Auffassung  zulassen'S  es  vielmehr  (S.  47) 
#  Mfehierhaft  ist,  wenn  man  bei  atomistischer  Auffassung  die  Aequivalentr 
zeichen  H»1,  0«8  u.  s.  w.  noch  weiter  benutzt*'  (vergl.  a.  S.  197  §202). 
Ungenau  ist  u.  a.  auch  die  Angabe,  dass  erst  cHe  in  seinem  Lehrbuehe  von 
K  eku  1 6  benutzten  graphischen  Zeichen  der  Atomverkettung  „einen  Wende- 
ikt  der  ganzen  Typentheorie  bezeichnen"  sollen.  Man  mag  über  den 
Tth  dieser  Zeichen  denken,  wie  man  will;  was  sie  ausdrücken  sollen, 
•de  von  dem  Autor  lange  vorher  deutlich  ausgesprochen;  der  Wende- 
akt  liegt  also  viel  früher. 
Der  dritte  Abschnitt  (S.  102—185)  behandelt  die  S&ttigungscapacität 
er  Grandstoffe  „als  eines  der  wichtigen  Grundprincipien,  welchen  wir  nach 
\d  nach  die  Erklärung  der  ohemisonen  Erscheinungen  fast  ausschliessUch 
ivertrauen  müssen'*  (S.  4).    Verf.  erklärt  sich  hier  ganz  entschieden  gegen 
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die  ADnahme  constanter,  für  die  einzelnen  Elemente  characteristischer  Sat- 
tigunjrscapaei täten  der  Atome.  Er  läsBt  das  Sättigungs vermögen  jedes  Atomes 
von  Verbindung  zu  Verbindung  beliebig  wechseln ;  mit  um  so  mehr  anderen 
Atomen  es  sich  vereinigt  zeigt,  eine  um  so  grössere  Sättigungscapadtat 
schreibt  er  ihm  zu.  So  ist  ihm  S  in  HaS  2werthig,  in  SOs  4werthi^,  in 
SOs  6  werthig  u.  s.  w.  Man  darf  wohl  behaupten ,  dass  Verf.  nait  dieser 
Ansicht  sich  von  den  Grundsätzen  entfernt,  welche  Berzelius  zu  befolgen 
pflegte.  Dieser  war,  wenn  ^ir  absehen  von  der  in  seine  letzten  Lebens- 
jahre fallenden  Polemik  gegen  die  Substitutionslehre,  stets  bemüht,  aus  einer 
oder  wenigen  Annahmen  möglichst  viele  Thatsachen  zu  erklaren,  während 
hier  Verf.  fast  fllr  jede  neue  Thatsache  einer  neuen  Annahme  bedarf.  Dass 
man  mit  beliebig  vielen  willkürlichen  Annahmen  jedes  beliebige  thatsäch- 
liehe  Verhältniss  ausdrücken  kann,  versteht  sieh  von  selbst;  aber  es  ist 
damit  nicht  das  mindeste  gewonnen.  Die  beliebig  wechselnde  Valenz  hat 
für  die  Wissenschaft  keine  grössere  Bedeutung  als  etwa  jene  räthselhafte 
kataly tische  oder  eine  nach  Willkür  schaltende  Lebenskraft;  mit  ihr  hat 
eine  unerklärte  Erscheinung  nur  einen  neuen  Namen  erhalten.  In  des  Verf. 
Darstellung  ist  in  der  That  iS.  184<:  „das  Gesetz  der  Atoroigkeit  nur  ein 
veränderter  Ausdruck  des  (vcsetzes  der  multiplen  Proportionen".  Dass  er 
uns  so  um  ein  halbes  Jahrhundert  zurückversetzt,  rührt  von  einem  Fehler 
her,  den  schon  der  eigentliche  Urheber  unserer  Volumtheorie,  Amadeo 
Avogadro,  beging,  indem  er,  was  von  gasförmigen  Stoffen  gilt,  sofort 
auf  tropfbare  und  starre  übertrug.  In  gasförmigen  Verbindungen  zeigen 
die  Atome  regehnässig  eine  bestimmte,  constante«  für  jedes  Element  charac- 
teristische  Anzahl  von  Verwandtschaftseinheiten.  Sobald  man  aber  yct- 
sucht,  die  aus  der  Avogadro*schen  Regel  hergeleiteten  Schlüsse  aaf  nicht 
flüchtige  Verbindungen  auszudehnen ,  begiebt  man  sich ,  worauf  Ref.  scW 
vor  fast' 5  Jahren  hinwies'),  auf  „einen  unsicheren  Boden".  Die  Frage  ii 
hier  noch  nicht  spruchreif;  es  ist  besser,  sie  einfach  offen  zu  lassen,  tüstt 
eine  scheinbare  Antwort  zu  geben,  die  doch  nichts  anderes  ist,  als  eifl 
Umschreibung  unserer  Unwissenheit. 

Von  dem  4.  Abschnitt,  der  den  „eleotro-ohemischen  Gegensatz"  bi 
handelt,  enthält  die  vorliegende  Hälfte  des  Werkes  nur  den  Anfang  (SeJ 
186—224).  Es  ist  daher  nicht  an  der  Zeit  diesen  Abschnitt  eingehender  l 
besprechen.  Wenn  es  dem  Verf.  gelänge,  was  seit  zwei  Menschenaltä 
vergeblich  versucht  wurde,  die  Beziehungen  zwischen  electrischen  und  ch< 
mischen  Erscheinungen  auf  bestimmt  anzugebende  Eigenschaften  derAtos 
zurückzuführen,  oder  diese  Aufgabe  ihrer  Lösung  wenigstens  einen  Schii 
näher  zu  bringen,  so  würde  er  sich  damit  ein  sehr  grosses  Verdienst  erwerbe 

Aber  auch  ohne  die  Lösung  dieser  schwierigen  Aufgabe  wird  die  Arbe 
des  Verf.  eine  verdienstliche  bleiben.  Obschon  Ref.  nicht  mit  allen  vom  Vei 
g^usserten  Ansichten  einverstanden  ist,  begrüsst  er  das  Buch  doch  als  eil 
erfreuHche  Erscheinung.  Seine  Verbreitung  wird  hoffentlich  wesentlich  daf 
beitragen,  die  noch  bestehenden  Reste  der  einst  so  schroffen  Gegensätt 
der  Ansichten  zu  mildern  und  auszugleichen.  Mancher  der  gegen  wärt! 
noch  dissentirenden  Chemiker  wird  vielleicht  die  anerkennende  Zustimmun; 
die  er  den  Zeitgenossen  versagte,  der  Autorität  eines  Berzelius  wül 
entgegenbringen. 

Carlsruhe,  im  December  1S68.  Lothar  Meyer; 


1)  Es  ist  wohl  auf  eine  reine  Flüchtigkeit  zarttckzuführen.  wenn  Verf.  S.  1< 
aus  einem  aus  jener  längeren  Betrachtung  herausgegriffenen  Satze  folgern  : 
müssen  glaubt,  Ref.  habe  dort  beweisen  wollen,  das  Chlor  sei  ein  vierwerthig 
Element. 
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Ueber  das  ParafOn  und  die  Oxydationsproduote 

desselben. 

Von  C.  H.  Gill  und  E.  Meusel. 

(CLem.  Soc.  J.  6,  466,  Nov.  1868.) 

Das  zn  den  folgenden  Versuchen  benutzte  Paraffin  schmolz  bei 
56<^.  Durch  wiederholte  Rrystallisation  ans  Schwefelkohlenstoff  aber 
stieg  der  Schmelzpunct  auf  60 ^  und  darüber.  Weder  mit  rauchender, 
noch  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure,  noch  mit  einer  mit  ^s  ihres  Vo- 
lumens verdünnter  Schwefelsäure  verband  es  sich  zu  einei  Sulfosäure. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäuregas  auf  50 — 100^  in  zugeschmolzeoen  Röhren 
blieb  es  unverändert,  auch  wässerige  Salzsäure  war  ohne  Einwirkung 
darauf.  Brom  wirkt  in  der  Hitze  oder  im  Sonnenlicht  darauf  ein, 
aber  es  findet  keine  Addition  sondern  Substitution  statt.  Bei  einem 
quantitativen  Versuch  wurde  genau  die  Hälfte  des  angewandten  Broms 
in  Form  von  Bromwasserstoffsäure  wieder  erhalten.  Beim  Behandeln 
des  fein  vertheilten  Paraffins  mit  Lösungen  von  unterchloriger  Säure 
trat  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  oberhalb  des  Schmelz- 
punctes  Verbindung  ein.  Die  Verf.  schliessen  hieraus,  dass  das  Pa- 
raffin nicht  zu  der  Aethylenreihe,  wie  meistens  angenommen  wird,  son- 
dern vielmehr  zur  Sumpfgasreihe  gehört. 

Oxydation  mit  Chromsäure.  300 — 500  Grm.  Paraffin  wurden 
in  3  Kolben  mit  120  Grm.  saurem  chromsauren  Kalium  und  180  Grm. 
mit  dem  doppelten  Vol.  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  zum  Kochen 
erhitzt  und  eine  kleine  Menge  von  Braunstein  zugesetzt,  wodurch  die 
Reaction  sehr  beschleunigt  wurde.  Nach  3 — 4tägigem  Kochen  war 
die  Cbromsäure  vollständig  reducirt.  Die  Kuchen  an  der  Oberfläche 
wurden  nach  dem  Auswaschen  mit  Soda  gekocht  und  die  gebildete 
Seife  mit  Hülfe  von  Alkohol  von  dem  unveränderten  Paraffin  befreit. 
Die  feste  Seife  wurde  darauf  durch  starkes  Auspressen  von  der  Flüs- 
sigkeit getrennt.  Sie  enthielt  Säuren,  deren  Schmelzpunct  bei  62^ 
lag,  während  in  der  Flüssigkeit  Säuren  waren,  die  bei  40 ^  schmol- 
zen. Durch  ümkrystallisiren  der  harten  Seife  aus  schwachem  Al- 
kohol süeg  der  Schmelzpunct  der  Säuren  auf  65  o.  Die  ganze  Menge 
wnrde  jetzt  hi  Bleisalze  verwandelt  und  diese  mit  starkem  siedenden 
Alkohol  behandelt.  Ein  beträchtlicher  Theil  ging  in  Lösung.  Aus 
dem  ungelösten  The|l  wurde  die  Säure  abgeschieden.  Der  Schmelz- 
punct lag  bei  74— 75^  stieg  aber  durch  öfteres  Ümkrystallisiren  aus 
Alkohol  und  Aether  und  blieb  schliesslich  constant  bei  78^.  Die  so 
gewonnene  Säure  war  Cerotinsäure.  Die  Verf.  haben  das  Silbersalz 
derselben  analysirt  und  die  Säure  mit  der  aus  chinesischem  Wachs 
bereiteten  Cerotinsäure  verglichen.  Ausser  Cerotinsäure  waren  eine 
grosse  Anzahl  anderer  theils  fester,  theils  flüssiger  und  flüchtiger 
Säuren  derselben  Reihe  und  von  den  letzteren  Essigsäure  in  grösster 
Menge  entstanden. 

Oxydation  mit  Salpetersäure.     Nach  Hofstädter  (Ann.  Ch 
Fbann.  91,  326)  wird  das  ParafiBn  durch  concentrirte  Salpetersäure 
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zu  Bernsteinaättre  oxydirt.  Verdflnnte  Salpetersäure  liefert  aodere  Pro- 
ducte.  Ungefähr  1  Kilo  Paraffin  wurde  iu  3  Portionen  mit  dem  5 — Gfaeheii 
Volumen  käuflicher  Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gewicht,  die  vorher 
mit  dem  1^2 fachen  ihres  Volumens  Wasser  verdünnt  war,  gekocht. 
Anfänglich  fand  kaum  Einwirkung  statt,  aber  allmälig  begann  die 
Oxydation ;  es  traten  rothe  Dämpfe  und  der  Geruch  nach  Buttersäure 
auf.  Das  Product  wurde  iu  derselben  Weise,  ,wie  das  mit  Chromsäure 
erhaltene  behandelt.  Es  enthielt  gleichfalls  Cerotinsäure  neben  vielen 
anderen  Säuren,  von  denen  Essigsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure  und 
Oenanthyisäure  nachgewiesen  und  durch  fractionirte  Sättigung  und 
Destillation  isolirt  wurden.  Die  Salpetersäure  enthielt  Blausäure.  Nach- 
dem diese  abdestillirt  war,  wurde  sie  mit  Soda  neutralisirt  und  aiit 
basisch  salpetersaurem  Blei  versetzt.  Es  schied  sich  ein  Niederschlag 
ab,  der  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  eine  bei  111^  schmelzende 
Säure  lieferte,  welche,  nach  der  Methode  von  Arppe  (Ann.  Gh.  Pharm. 
124,  86)  behandelt,  sirh  als  ein  Gemenge  von  Bemsteiusäure  und  An- 
choYnsäure  (Schmeizp.  117 — 118^)  erwies. 

Salpetersäure,  die  mit  dem  4  fachen  ihres  Volumens  Wasser  ver-. 
dünnt  ist,  wirkt  uur  äusserst  kngsam  auf  Paraffin  ein,  liefert  aber 
doch  nach  12tägigem  Erhitzen  eine  kleine  Menge  von  Fettsäure,  die 
leicht  so  weit  gereinigt  werden  kann,  dass  sie  den  Schmelzpunct  73^  zeigt. 


Ueber  eine  neue  flüchtige  und  SEUckerähnliohe  Sub- 
stanz im  Kautschuk  von  Oabon. 

Von  Aim6  Girard. 
(Gompt.  rend.  17,  820.) 

Aus  der  französischen  Colonie  Gabon  an  der  Westküste  von  Afrika 
kommt  eine  Sorte  Kautschuk  in  den  Handel,  die  sich  in  ihrem  An- 
sehen von  den  anderen  Sorten  unterscheidet  und  die  weder  von  Ficus- 
Arten,  noch  von  Eupborbiaceen,  sondern  von  grossem  Lianen  stammt, 
deren  botanische  Art  noch  nicht  bestimmt  ist.  Der  ausgeschlossene, 
an  der  Luft  coagulirte  und  mit  den  Händen  durcligeknetete  Saft  wird 
tfi  längliche  Brode  geformt,  denen  die  Eingebornen  den  Namen  n'dambo 
geben.  Diese  Brode  schliessen  oft  eine  weisse  Flüssigkeit  ein»  welche 
sich  allmälig  verändert  und  die  Ursache  ist,  dass  dieses  Kautschuk 
bei  längerem  Aufbewahren  oft  alle  seine  werthvollen  Eigenschaften  ver- 
liert. Ein  solches  verändertes  Kautschuk  wurde  durch  Hitze  zersetzt, 
um  es  in  Tbeer  zu  verwandeln.  Bei  dieser  Operation  bemerkten  die 
Fabrikanten  in  den  condensirten  flüchtigen  Producten  eine  weisse,  in 
feinen  Nadebi  krystallisirte ,  süss  schmeckende  Substanz.  Diese  iat 
nach  den  Untersuchungen  des  Verf.  schon  fertig  gebildet  in  dem  Gabon- 
Kautschuk  enthalten.  Der  Verf.  nennt  sie  Damhonit,  Wird  der  reine 
frisch   eingeführte   Kaiitschuksaft  bei  gelinder  Wärme  verdunstoi^    90 
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trocknet  er  zu  einer  gefärbten  krystallinischen  Masse  ein,  ans  der  man 
durch  Lösen  in  Alkohol  leicht  reinen  Dambonit  enthält.  In  dem  vom 
Verf.  untersuchten  Kautschuk  war  etwa  0,5  Proc.  davon  enthalten. 
Der  Dambonit  ist  weiss,  leicht  löslich  in  Wasser  und  gewöhnlichem 
Alkohol,  wenig  in  absolutem  Alkohol.  Er  sohmilzt  bei  190<^  und  sub- 
limirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  200 — 210^  ohne  Zersetzung  in 
feinen  langen  glänzenden  Nadeln.  Aus  Alkohol  krystallisirt  er  in  sechs- 
seitigen  Prismen.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  C4 Hg O3  (C^»12, 0'^'IG). 
Aus  Wasser  krystallisirt  er  schwierig  in  schiefen  Prismen,  mit  1 1/2H2O. — 
Yerdfinnte  Schwefelsäure  wirkt  nicht  darauf  ein,  concentrirte  heisse  ver- 
kohlt ihn,  kalte  Salpetersäure  löst  ihn  ohne  Veränderung,  heisse  oxy- 
dirt  ihn  zu  Oxalsäure  und  Ameisensäure.  Concentrirte  Alkalien  wirken 
Btlbst  bei  \00^  nicht  darauf  ein,  vermindern  aber  die  Löslichkeit  in 
Wasser  beträchtlich.  Kalkwasser,  Barytwasser  und  essigsaures  Blei 
güben  keine  Niederschläge.  Die  alkalische  Kupferlösung  wird  nicht 
davon  redncirt.  Er  Iftsst  sich  weder  in  alkoholische  noch  in  Milch- 
Biicre-Oährung  versetzen. 

Der  Dambonit  verbindet  sich  mit  Jodkalium.  Mischt  man  warme 
alkoholische  Lösungen  beider  Körper,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
scfadne  Krystalle  KJ  -f-  2O4H8O3  ab.  *—  Rauchende  Jodwasserstoff* 
sUnre  greift  ihn  schon  in  der  Kälte  an  und  zersetzt  ihn  rasch  bei  100<^, 
ebenso  wirkt  Salzsäure  bei  110^.  Der  Dambonit  spaltet  sich  bei  diesen 
Beactionen  in  Jodmethyl  resp.  Chiormethyl  und  eine  gelöst  bleibende, 
neutrale  sehr  schön  krystallisirende  Substanz  von  der  Zusammensetzung 
des  Traubenzuckers,  welche  der  Verf.  Dambose  nennt. 

C4HSO3  +  HJ  «.  C3H6O3  +  CH3J. 

Dambonit  Dambote 

Zur  Darstellung  der  Dambose  erhitzt  man  am  vortheilhafteeten  den 
Dambonit  mit  überschüssiger  rauchender  Salpetersäure  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  auf  100^,  trennt  nachher  die  Lösung  vom  abgescliie- 
denen  Jodroethyl  und  versetzt  erstere  mit  95gräd.  Alkohol,  wodurch 
die  Dambose  vollständig  als  weisses  Pulver  ge&iWi  wird.  Man  wäscht 
mit  Alkohol,  löst  in  wenig  siedendem  Wasser  und  versetzt  diese  Lö- 
sung mit  dem  hundertfachen  Vol.  siedenden  Alkohols.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  die  Dambose  in  stshönen  sechsseitigen  Prismen.  Sie  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  jedoch  weniger  als  der  Dambonit,  und  kry- 
stallisirt aus  Wasser  in  ziemlich  dicken  wasserfreien  Prismen,  wodurch 
sie  sich  von  dem  sonst  sehr  ähnlichen  Inosit  unterscheidet.  Sie  ist 
unlöslich  in  Alkohol,  namentlich  in  absolutem. 

Die  Dambose  ist  ein  sehr  beständiger  Körper,  beim  Erhitzen  bis 
auf  230 <^  wird  sie  nicht  vwändert,  bei  dieser  Temperatur  jedoch  schmilzt 
nie  und  fängt  an,  sich  zu  fälrben,  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sie 
aich.  —  Brom  greift  sie  selbst  bei  160<^  noch  nicht  an,  erst  bei  unge- 
fähr 180^  bildet  sich  Bromwasserstoffsäure  und  ein  gebromtes  Pro- 
duet.  Phosphorchlorid  wirkt  erst  bei  \bO^  ein  und  liefert  Sahssänre 
lind  ein  camphornrtig  riechendes  Product.  Rauchende  Salpetersäure 
löst  die  Dambose  ohne  Veränderung  und  aus  dieser  Löeung  läset  sich 
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nach  10  minutenlangem  Stehen  letztere  durch  Alkohol  unverändert  wie- 
der abscheiden.  Siedende  Salpeteraäure  verwandelt  sie  in  Oxalsäure. 
Beim  Zusammenreiben  mit  kaltem  Schwefelsäurehydrat  löst  sich  die 
Dambose  leicht  su  einem  farblosen  Syrup,  der  mit  Wasser  verdflnnt 
und  mit  Blei-  oder  Baryumcarbonat  neutralisirt ,  leicht  lösliche,  gum- 
miartige, bei  150^  beständige  Salze  giebt,  die  durch  Alkohol  aus  ihrer 
wässerigen  Lösung  gefällt  werden  können.     Die  Analyse  ergab  fOr 

diese  Salze  die  Formel  C9Hi6S20i5,Ba  |=  CgHie^gQ^Ba^^OsI   und 

CsHieSjOiSyPh.  Die  aus  diesen  Salzen  erhaltene  freie  Damhosulfo- 
säure  trocknet  im  Vacuum  zu  einem  dicken»  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslichen  Syrup  ein,  der  an  feuchter  Luft  sich  unter  Abschd- 
dung  von  Dambose  zersetzt.  Die  Dambosulfosäure  reducirt  augen- 
blicklich die  alkalische  Kupferlösung,  eine  Eigenschaft,  die  die  freie 
Dambose  nicht  besitzt. 

Concentrif  te  Alkalien  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Wir- 
kung auf  die  Dambose  und  Metallsalze  geben  in  der  wässerigen  Lö- 
sung derselben  keine  Niederschläge.  Fügt  man  indess  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  ammoniakalischem  essigsaurem  Blei  zu  einer  wäs- 
serigen Damboselösung ,  so  entsteht  ein  weisser,  in  Wasser  löslicher 
Niederschlag,  der  bei  120^  sich  ohne  Veränderung  ti'ocknen  lässtund 
dann  die  Zusammensetzung  (C3H503)2Pb  -j-  PbO  hat.  Ebenso  giebt 
eine  Lösung  von  Baryt  in  Holzgeist  einen  weissen,  aber  leicht  verän- 
derlichen Niederschlag,  der  bei  tlO^  getrocknet  die  Zusammensetzung 
2iG3H603)BaO  zu  haben  scheint  —  Die  Dambose  ist  nicht  gäh- 
rungsfähig. 

Es  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  die  Dambose  ein  polyato- 
miger  Alkohol  und  der  Dambonit  der  Methyläther  desselben  ißt. 


Ueber  Methintrisulfonsäure,  das  Anfangsglied  einer 

neuen  Saurereihe. 

Von  Dr.  M.  Theilkuhl. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  147,  134.) 

Methintrisulfonsäure  nennt  Verf.  eine  Säure  Cff4S$(h  —  CH 
fSOiOffJ^. 

Darstellung  i  Gut  getrocknetes  methylschwefelsaures  Calcium  wird 
mit  der  sechsfachen  Menge  stark  rauchender,  etwa  10  Proc.  Anhydrid 
enthaltender  Schwefelsäure  einen  Tag  im  Wasserbad  erhitzt,  wobei 
Schwärzung  und  reichliche  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  statt- 
findet, das  Product  zur  Zerstörung  von  etwa  unzersetzter  Methyl- 
Bchwefelsäure  einige  Stunden  mit  Wasser  gekocht,  mit  Bleicarbonat 
nentralisirt,  aus  dem  Filtrat  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  geftllt,  das 
FUtrat  vom  Schwefelblei  zur  Verjagung  des  Schwefelwasserstoffs  ge- 
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kodit,  mit  reinem  Calciumcarbonat  nentralisirt  and  zur  Krystallisation 
eingedampft.  Es  krystallisirt  ein  Calciumsalz  in  schön  ausgebildeten 
kurzen  derben  Prismen.  Da  dieses  Salz  gut  krystallisirt,  kann  das 
Sättigen  mit  Bleicarbonat  umgangen  werden,  indem  man  das  Rohpro- 
daet  mit  Aetzkalk  neutralisirt,  aus  dem  Filtrat  den  überschüssigen 
K&lk  durch  Kohlensäure  fällt,  und  das  anschiessende  Calciumsalz 
durch  Umkrystallisiren  reinigt.  —  Die  Bildung  der  Methintrisulfonsäure 
bei  diesem  Verfahren,  ist  einstweilen  nicht  hinreichend  erklärt. 

Das  methintrisulfonsäure  Calcium  {CHSzO^)^CaQ  +  12B2O  wird 
in  besonders  schönen  Krystallen  erhalten,  wenn  man  eine  massig 
concentrirte  Lösung  desselben  mit  Alkohol  übergiesst  und  mehrere 
Tage  sich  selbst  überlässt.  Bei  120^  verliert  das  Salz  10  Mol.  Kry- 
stallwasser,  die  beiden  letzten  Mol.  entweichen  bei  180^.  Es  ist  sehr 
beständig  gegen  hohe  Temperatur  und  gegen  oxydirende  Agentien. 
Bei  eintägigem  Erhitzen  des  wasserfreien  Salzes  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure und  Kaliumbichromat  auf  160^  war  noch  keine  Spur  von' 
Schwefelsäure  gebildet. 

Methintrisulfonscmres  Barytim  (CHSz09)iBa^  -|-  ^H^O  scheidet 
sieh  aus  massig  concentrirter  Lösung  des  Calciumsalzes  auf  Zusatz  von 
Chlorbaryum  in  feinen  glänzenden  Blättchen  ab,  krystallisirt  aus 
kochendem  Wasser  oder  kochender  verdünnter  Salzsäure  in  schönen 
Nadeln  oder  Blättern;  aus  der  salzsauren  Lösung  krystallisirt  kein 
saures  Salz.  Das  Salz  verliert  bei  100»  6  Mol.,  bei  200  0  die  übrigen 
3  Mol.  Krystallwasser. 

Metkintrisulfonsaures  Kalium  CäSzO^Kz  +  äO,  erhalten  durch 
genaues  Ausfällen  einer  kochenden  Lösung  des  Calciumsalzes  mit  Ealium- 
bicarbonat,  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  krystallisirt  in  kleinen  glänzen- 
den, harten  Prismen,  die  bei  100^  ihr  Krystallwasser  verlieren. 

Ein  basisches  Bleisalz,  aus  mikroskopischen,  sternförmig  gruppir- 
ten  Nadeln  bestehend,  fällt  aus  der  mit  etwas  Alkohol  versetzten  er- 
wärmten Lösung  des  Calciumsalzes  durch  Bleizucker.  Es  wurde  mit 
verdünntem  Weingeist  gewaschen,  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Bei 
100^  getrocknet  enthält  es  65,4  Proc.  Blei,  entsprechend  der  Formel 
(CHSaOgjzPbs  +  2PbO. 

Durch  Zerlegen  des  in  Wasser  vertheilten  Bleisalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff erhält  man  eine  Lösung  der  Methintrisulfonsäure,  die 
nach  vorsichtigem  Eindampfen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  schöne 
lange,  sehr  zerfliessliche  Nadeln  liefert,  die  sehr  stark  sauer,  auch  in 
absolutem  Alkohol  leicht  löslich  sind,  und  sich  daraus  ebenfalls  wieder 
in  Nadeln  abscheiden. 

Bei  eintägigen  Erhitzen  von  Acetonitril  mit  dem  dreifachen  Volum 
rauchender  Schwefelsäure  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  bildet  sich 
keine  Methintrisulfonsäure,  sondern  nur,  wie  bereits  bekannt,  Methylen- 
disulfonsäure.  —  Verf.  setzt  die  Untersuchung  fort,  hofft  namentlich 
darch  Behandlung  von  Bemsteinsäure,  Aepfelsäure  und  Weinsäure  mit 
rauchender  Schwefelsäuren  zu  Trisulfonsäure  zu  gelangen. 
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Ueber  /SCyan-  und  Carboxylnaph 

Von  V.  Merz  und  H.  Mtthlhäuser. 

Wie  der  Eine  von  uns  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  393)  gezeigt  hat, 
lassen  sich  Faraday's  isomere  Naphtalinsulfosäuren  leicht  erhalten 
und  trennen.  Seither^ hat  A.  Eller  (deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1868,  16  5 
oder  d.  Z.  N.  F.  4,  723)  die  entsprechenden  Naphtole  dargestellt  nnd 
glauht,  sie  seien  identisch.  —  Bei  den  Cyan«  und  Garfooxylderiyaten 
der  Sulfosäuren  ist  die  Isomerie  nicht  zweifelhaft. 

Werden  gleiche  Thdle  Oyankalium  und  Kalium-/^  Sulfonaphtalat 
destillirt,  so  erhält  man,  neben  etwas  Ammoniumcarbonat  und  Spuren 
von  Oyanammonium,  reichliche  Mengen  eines  gelblichen  Körpers,  weU 
eher  sehr  rasch  erstarrt.  aCyannaphtalin  bleibt  c.  p.,  wie  bekannt, 
wenigstens  in  der  B^el  noch  Tage  lang  flflssig.  Auch  schmolz  das 
rohe  ^Cyanttr  erst  oberhalb  50^.  Wir  rectificirten  es.  Hierbei  de- 
stillirt, wie  auch  bei  der  rohen  a Verbindung  der  Fall  ist,  mit  den 
ersten  Theilen  etwas  NaphtaUn;  die  Hauptmenge  versiedete  oberhalb 
300^.  Das  etwas  röthliche  Destillat  wurde  aus  heissem  Ligroln  mehr- 
fach umkrystalliäirt  Doch  war  die  Substanz  nicht  völlig  zu  entfärben, 
obwohl  schon  die  erste  Krystallisation  einen  nicht  weiter  verändeT- 
lichen  Schmelzpunct  zeigte.  Erneute  Destillation  ftthrt  rasch  zum  Ziel. 
Man  erhält  eine  stearinarlige  sdiön  weisse  Masse.  Vereinzdte  Tropfen 
in  der  Vorlage  erstarren  augenblicklich. 

Die  Verbrennung  des  /^Oyannaphtalins  gab  85,98  und  4,80  Proc. 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  berechnet  86,27  und  4,58  Proc. 

ACyannaphtalin  schmilzt  bei  66,5®  zur  farblosen  oder  kaum  gelb- 
lichen Flüssigkeit.  Giebt  beim  Erkalten,  unter  AnhäufuDg  krystalli- 
nischer  Warzen,  eine  stearinartige ,  harte,  klingende  Masse,  welche 
sich  stark  contrahirt,  unter  Krachen  reisst  uad  durchaus  kein  fettiges 
Anfühlen  zeigt.  Versiedet  völlig  constant  bei  304 — 305 <^  (corr.).  Riecht 
nur  schwach  und  schmeckt  erst  nach  einiger  Zeit  brennend  aroma- 
tisch. Von  Wasser  wird  /ACyannaphtalin  kaum,  von  Weingeist  un^l 
Aether  leicht,  von  heissem  Ligroln  ziemlich  leicht  gelöst.  Aus  der 
heissen  Lösung  fällt  beim  Erkalten  ein  grosser  Theil  der  Cyanver- 
bindung  in  weissen  central  gruppirten,  indessen  nur  wenig  deutlichen 
Blättchen,  welche,  locker  gehäuft,  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen.  Bes  • 
sere  Krystalle  erhält  man,  wenn  Lösungen  des  Cyanürs  in  Petroleupi- 
äther  oder  wässerigem  Weingeist  freiwillig  abdunsten.  Die  /^  Verbin- 
dung krystallisirt  dann  in  dicken  farblosen  bis  porzellanartigen  Schuppen. 

Durch  alkoholische  heisse  Kalilauge  geht  das  /ACyannaphtalin 
leicht  in  Carboxylnaphtalin  über.  So  war  die  Umsetzung  bei  einem 
Versuche  nach  zweistündigem  Erhitzen  bis  auf  Spuren  vollständig. 
Wie   beim  aCyanür  lässt  sich   übrigens   auch  hier  eine  intermediäre 

Verbindung,   offenbar:  ^\^^    ^    y    festhalten,   welche  uidessen  noch 

nicht  näher  untersucht  worden  ist.     Von  Säuren  wird,  wie  die  aVer- 
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bindnng,  so  ancb  das  /^Cyannaphtalin  träge  aber  glatt  zerlegt.  Der 
Versuch  fsecLsatündiges  Erhitzen  mit  massig  vefdünnter  Salzsäure  auf 
160 — 1800)  gab  112,11  Proc.  Säure  und  —  aus  dem  Platin  des  Platin- 
salmiaks  abgeleitet  —  35,60  Proc.  Salmiak,  wäbre^id  die  Schmelzungs- 
gteichung: 

C10H7.CN  +  2H2O  +  HCl  =  CioHt.COjH  +  NH4CI 

112,42  Proc.  Säure  und  34,97  Proc.  Salmiak  verlangt. 

Die  Ausbeute  im  Cyannapb talin  aus  dem  Kalinm-/9SulfonaphtHlHt 
ist  etwas  geringer  wie  bei  der  aVerbindung,  doch  nicht  unter  55  60 
Proc.  von  der  theoretischen  Menge.  So  wurden  aus  220  Gnn.  Ka- 
liam-/9Salz  82  Grm.  Gyanttr  erhalten. 

Vergleichsweise  mag  hier  einiger  Beobachtungen  über  das  a  Cyan- 
naphtatin  gedacht  werden.  Diese  Verbmdung  lässt  sich  aus  Petro- 
leumäther  gut  krystallisiren  und  völlig  rein  erhalten.  Am  besten  wird, 
vorläufig  gereinigtes  Oyanür  mit  so  vielem  Petroleumäther  erhitzt,  dass 
«etwas  Oyanür  als  geschmolzene  Masse  zurückbleibt.  Der  Rückstand 
ist  gelblich  gefärbt,  die  darüber  stehende  Lösung  aber  farblos.  Wird 
verdunsten  gelassen,  so  krystallisirt  die  aVerbindung  in  prachtvollen 
Gruppen  atlas^änzender  breiter  Nadehi.  Sie  ist  übrigens  im  Petro- 
lenmäfher  augenscheinlich  um  ein  Mehrfaches  leichter  löslich  wie  das 
/JCyanflr.  —  Wiederholt  umkrystallisirtes  a  Oyanür  schmolz  constant 
bö  37,5<>  und  destillirte  innerhalb  eines  Grades,  von  297  —  298*^  (corr.). 
Schmelz-  und  Siedepunct  liegen  also  um  29  und  um  7^  tiefer  wie  bei 
der  /^Verbindung.  (Zu  den  verschiedenen  Versuchen  diente  natürlich 
dasselbe  Thermometer;  auch  wurden  bei  den  Siedepunctsbestimmungen 
möglichst  übereinstimmende  Verhältnisse  eingehalten.)  Reines  frisch 
destillirtes  «Oyanür  ist  farblos  und  lichtbrechend  w*'^  Schwefelkohlen- 
stoff, wird  jedoch  sehr  rasch  etwas  gelblich.  Es  ouchtet  beim  Er- 
starren stark  aus,  wobei  grosse  Gruppen  deutlicher  Nadeln  entstehen. 

ßNaphtoesäure%  Wie  schon  erwähnt,  geht  das  ^Oyannaph talin 
durch  alkoholische  heisse  Kalilauge  leicht  in  Oarboxylnaphtalin  über. 
Wir  benutzten  reines  Oyanür.  Hatte. die  Ammoniakentwicklung  auf- 
gehört, so  wurde  der  Weingeist  verjagt  und  die  zuvor  verdünnte  alka- 
lische Lösung  mit  Salzsäure  übersättigt.  Hierbei  präcipitirt  die  /^Naph- 
toesäore  in  weissen  krystallini sehen  Flocken,  welche  aus  vielem  sie- 
dendem Wasser  krystallisirt,  dann  destillirt  und  wieder  krystallisirt 
wurden. 

Verbrannt  gab  die  Säure  76,43  und  4,97  Proc.  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff,  während  die  Formel  OuHgO-i  76,74  und  4,65  Proc.  verlangt. 


1)  Gregenüber  der  etwas  weitläufigen  Benamsung  als  „«  oder /9  Napbta- 
fincarboxylsänie"  dürfte  „«  oder  /J  Naphtoesäure"  den  Vorzug  der  Kürze 
haben.  Auch  erinnert  der  Wortlaut  noch  am  ehesten  an  deujeui^en  des 
«Dtepreehenden  Derivats  ans  der  Benzolreihe:  Benzoesäure.  —  Wo  m  ana- 
loger Weise  auf  AbkömmUnge  der  Naphtoesäuren  oder  Cyannapbtaline  über- 
tragene Kamen  Colüsionen  verursachen  würden,  liese  sich  die  sonst  übliche 
Benamsung  beibehalten,  z.  B.  „Menaphtylamin^*  unterscheidungsweise  vom 
incbt  mehr  ^sponibeln  Naphtylamin. 
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/^Naphtoesäure  krystalllsirt  aus  heissem  Wasser  in  langen  weissen, 
aus  Ligroin  in  breiteren  seidenglänzenden  Kadeln.  Löst  sich  auch  in 
den  heissen  Flüssigkeiten  nur  wenig,  spnrweise  in  den  kalten,  lacht 
in  Alkohol  und  Aetber.  Ist  geruch-  und  geschmacklos ;  liefert  jedoch, 
wenn  erhitzt,  schaife  Husten  erregende  Dämpfe.  Sublimirt  zu  weissen 
glänzenden,  oft  zolllangen  Nadeln,  welche  meistens  einzeln,  mitunter 
föcher-  oder  federbartartig  gereiht  erscheinen.  SorgWtig  umkryBtal- 
lisirte,  aus  /^Cyanür  einerseits  durch  Alkalien,  anderseits  durch  Salz- 
säure erhaltene  Säure  schmolz  constant  bei  ]82<^  (corr.  184<^),  also 
um  22^  höher  wie  die  aVerbindung.  Geschmolzene  /^ Säure  erstarrt 
langstrahlig  krystallinisch.     Destillirt  oberhalb  300^^. 

Wird  /^Carboxylnaphtalin  mit  überschüssigem  Barythydrat  destil- 
lirt, so  zerfällt  68  wie  die  aSäure  in  Kohlensäure  und  Naphtalin. 
(Schmelzpunct  79—800.) 

CioH7.CO»H  «  CioHs  +  CO«. 

Die  /^Naphtoate  sind,  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze,  nur  wenig 
löslich.  .  Wie  bei  den  Sulfonaphtalaten  scheint  auch  hier  die  geringere 
Löslichkeit  durchgängig  den  Salzen  der  /^Reihe  zuzukommen. 

Silber-z^Naphtoat  CioHi-CO-iAg.  Bei  120«  getrocknetes  Sak  ent- 
hielt 38,70  38,80  Proc.  Silber,  her.  38,71  Proc.  —  Präcipitirt  aus 
der  Lösung  eines  Alkali-/?Naphtoats  auf  Zusatz  von  Silbersolution  in 
weissen  krystallinischen  Flocken,  welche  sich  auch  in  kochendem  Wasser 
nur  wenig  lösen  und  beim  Erkalten  in  moosartigen  Formen  anschiessen. 
Salpetersäure  trübt  die  kalte  Lösung  und  fällt  allmälig  einige  Flocken 
von  /^Carboxylsäure.  Die  Säure  ist  also  weniger  löslich  als  ihr  Sil- 
bersalz. 

Calcium-z^Naphtoat  cIoh'.'cO^^^*  +  ^^^-  Lufttrockenes  Salz 
enthielt  11,99  11,84  Proc.  Wasser,  anhydrisches ,  bei  120^  getrock- 
netes, 10,50  Proc.  Calcium;  berechnet?  12,39  10,47  Proc.  Wasser 
und  Calcium.  —  Wurde  bei  der  Umsetzung  von  Natrium-/9Naphtoat 
und  Chlorbaryum  in  weissen  Flocken,  aus  verdünnter  Lösung  in  deut- 
lichen kleinen  Nadeln  erhalten.  Ist  in  vielem  siedendem  Wasser  lös- 
lich und'  krystalllsirt  beim  Erkalten  in  Büscheln  seidenglänzender  langer 
Nadeln.  Löst  sich  in  1800,  Calcium-aNaphtoat  schon  in  93  Thl. 
Wasser  von  15^.  Auch  werden  Lösungen  des  aSalzes  durch  Alkali- 
/^Naphtoate  allmälig  krystallinisch  geeilt.  Lufttrockene  (nach  Hof* 
mann  auch  vacuumtrockene)  aVerbindung  enthält  2  Mol.  Krystall- 
wasser,  also  weniger  wie  das  /^Salz.  Gefd.  8,75  8,77  Proc.  Wasser, 
her.  8,61  Proc.    Wasserfreies  Salz  enthielt  10,68  Proc.  Calcium. 

Baryum-/?Naphtoat  cIoHtIcoI^^*  +  ^^*^-  Gefunden  in  luft- 
trockenem  Salz  12,98  12,80  Proc.  Wasser,  in  anhydrischem ,  bei 
120®  getrocknetem  28,58  Proc.  Baryum;  berechnet  13,07  28,60 
Proc.  Wasser  und  Baryum.  —  Erhältlich  wie  das  Calciumsalz  und 
unter  gleichen  Erscheinungen.  Erystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
weissen  Nadeln.  Löst  sich  in  1400  Thl.  Wasser  von  15®.  Wird 
auch  beim  Vermischen  gesättigter  Baryum-aNaphtoatlösung  mit  einem 
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Alkali'/^Salz  als  krystallinische  Fällung  erhalten,  welche  aus  heissem 
Wasser  in  den  Formen  des  /^Naphtoats  anschiesst. 

Mercuro-,  Blei-,  Zink-  und  Ferrosalze  werden  durch  die  Alkali- 
Ycrbindungen  der  beiden  Naphtoesäuren  weiss ,  Cupridsalze  grünlich, 
Ferridsalze  fleischfarben  gefällt.  Cuprid-  und  Ferridverbindung  der 
/^aphtoesäure  sind  merklich  heller  wie  bei  der  aSäure.  Die  Ferrid- 
niederscbläge  entstehen  auch  bei  sehr  starker  Verdünnung. 

unsere  Versuche  zeigen,  dass  die  Isomerie  der  Naphtalinmono- 
sulfosänren  in  ihren  Derivaten  erhalten  bleibt.  Die  wenigstens  schein- 
bare Identität  der  Naphtole  lässt  auf  intramoleculare  Umgruppirungen 
Bchliessen;  andererseits  ist  allenfalls  denkbar,  dass  die  Eigenschaften 
der  Naphtole  durch  örtlichen  Wechsel  der  Hydroxylgruppe  nicht  merk- 
lich geändert  werden,  üeberföhrung  der  Naphtole  in  haloldirte  Naph- 
taline  dürfte  yielleicht  hierüber  Auskunft  geben.  Isomere  HaloTdnaph- 
taline  lassen  sich  übrigens  höchst  wahrscheinlich  direct  aus  den  Sulfo- 
Bäuren  erhalten,  da  diese,  wie  ihre  Umbildung  in  Cyannaphtaline  zeigt, 
puncto  Aetherificirung  sich  verhalten  dürften  wie  die  eigentlichen  Alkül- 
Bchwefelsäuren.     Einige  bezügliche  Mittheilungen  werden  später  folgen. 

Wir  beabsichtigten,  noch  die  wichtigsten  Derivate  des  /^Cyan- 
und  Carboxylnaphtalins  mit  in  den  Bereich  unserer  Arbeit  zu  ziehen ; 
wegen  bevorstehender  Abreise  des  Herrn  Dr.  Mühlhäuser  musste 
jedoch  die  Untersuchung  in  der  vorliegenden  Fassung  theilweise  zum 
Abschluss  gelangen. 

DnivarBitätBlabor.  Zürich,  10.  Januar  1869. 


Ueber  das  Beten. 

Von  A.  WahlforsB. 

Doceot  in  Helaingfon. 

üngeföhr  vor  zwei  Jahren  wurde  mir  aus  der  Fabrik  Qvist  et 
Ck>mp.,  unweit  Tawastchus  in  Finnland,  eine  kömige  Masse  von  Butter- 
consistenz,  angeblich  abstammend  aus  spätem  Antheilen  der  Destilla- 
tion des  Finnischen  Holztheers,  zur  Untersuchung  mitgetheilt.  Diese 
wurde  auch  von  Herrn  E.  Qvist  und  mir  begonnen. 

Die  Reinigung  des  rohen  Materials  bot  einige  Schwierigkeiten  dar. 
Durch  starkes  Pressen  und  Umkrystalllsiren  aus  Aether  erhielten  wir 
aber  endlich  ELrystalle,  die  wir  als  Beten  erkannten. 

Die  früheren  Unterst^chungen  über  diesen  Kohlenwasserstoff  von 
Knauss,  Fehling,  Fritzsche  und  Berthelot  boten  einige  Ver- 
schiedenheiten dar,  und  die  Eigenschaften  des  von  uns  gefundenen 
wollten  auch  nicht  ganz  mit  allen  früheren  Angaben  übereinstimmen. 
Um  daher  diese  Sache  völlig  ins  Klare  zu  bringen,  wurde: 

1.  Reten,  von  Fritzsche  dargestellt,  mehrere  Male  umkrystal- 
ÜBirt  und  seine  physikalischen  Eigenschaften  genau  geprüft. 
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2.  Eine  Probe,  uns  durch  die  Güte  des  Herrn  Prof.  ^ehirng 
mitgetheilt,  ebenfalls  gereinigt,  analjsirt  and  daraus  die  Verbindungeii 
mit  Schwefelsäure  und  Pikrinsäure  dargestellt,  welche  ebenfalls  ana- 
lysirt  wurden,  und 

3.  Die  Reinigung  von  unserem  Material  im  grossen  Maassstabe 
bewerkstelligt.  Das  obengenannte  rohe  Material  wurde  in  der  Witite'r- 
kälte  stark  gepresst,  mit  10  Proc.  Benzin  zusammengeschmolzen  und 
wieder  gepresslt.  Nach  dieser  Vorreinigung  wurde  das  Reten  durch 
Schmelzen,  Pulvern  und  partielles  Lösen  in  Alkohol  in  4  fVactioiien 
getheilt,  jede  von  diesen  so  lange  umkrystalllsirl,  als  sich  der  Schmelz- 
punct  noch  veränderte. 

Alle  Proben  «zeigten  schliesslich  den  Schmelzpünct  98 — 99 ^ 
Fehling  hatte  denselben  angegeben,  Fritzsche  95^,  Berthielot 
auch  950, 

Das  Reten  CigHis  wurde  analysirt,  ebenso  das  Disulphöbaryum- 
salz  und  die  Pikrinsäure- Verbindung,  und  die  Angaben  von  Fritzsche 
darüber  vollkommen  bestätigt 

Eine  für  das  Reten  sehr  characteristische  Reaction  ist  die  gegen 
Ghromsäure.  Reten  mit  5  Tbl.  Kaliumbichromat,  8  Thl.  englischer 
Schwefelsäure,  mit  2^^  Vol.  Wasser  vermischt,  in  Berührung  wird 
heftig  angegriffen,  Kohlensäure  entwickelt  sich  und  die  Reaction  geht 
einige  Stunden  ohne  äusseres  Erwärmen  fort 

Endlich  erhitzt  man,  bis  die  Lösung  grün  wird.  Das  Reten  bat 
sich  hierbei  in  ein  tothes  -Pulver  Vierwätidelt ,  wtelohias  naii  aibfiltrirt. 
Das  Filtrat  liefert  bei  der  Destillation  nur  Essigsäure,  deren  Gegen- 
wart durch  die  Analyse  des  Biibersalzes  nachgewiesen  wurde.  Die 
rückständige  concentrirte  Chromalaunlösung  wurde  mit  Aether  erschöpft. 
Durch  Abtreiben  des  Aethers  und  Sublknatien  des  Rückstandes  erhielt 
ich  Phtalsäureanhydrid  vom  Schmelzpünct  128®.  Das  Baryum-  und 
Silbersalz  der  Phtalsäure  wtirden  amen  analysirt. 

Das  Hauptproduct  der  Einwirkung  War  ein  ziegelrothes  Pulver. 
Daraus  wurde  mit  Alkohol  ein  in  langen  flachen  orangefarbenen  Na- 
deUi  krystallisirender  Körper  gewonnen,  für  den  ich  vorläufig  den 
i^&men  „Dioxyretisien'*  vorschlage.  Derselbe  schmilzt  bei  194 — 195^ 
sublimirt  in  geringem  Grade.  Er  löst  sich  in  Alkohol,  leichter  in 
Aether  und  Benzin.  Er  löst  sich  nicht  in  Natronlauge,  entwickelt 
mit  Ghlorbenzoyl  keine  Salzsäure,  wird  von  Chromsäure  nur  wenig 
angegriffen.  Der  Körper  löst  sich  in  Vitriol  mit  tiefgrflner  Farbe. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Kalihydrat  erst  tiel^  roth,  danA 
grün  gef&rbt. 

.  Die  Analyse  führte  zur  Formel  C16H14O2. 

Zur  Bestimmung  des  Moleculargewichtes  wurde  durch  Behandeln 
mit  Brom  das  erste  Substitutionsproduct  dargestellt.  Dieses  ist  der 
Stammsubstanz  zum  Verwechseln  ähnlich,  nur  ist  die  Farbe  etwas 
heller.  Es  schmilzt  bei  210 — 21 2^  Die  Brombestimmung  stinunt  mit 
der  Formel  CittHi3Br02  vollkommen  überein. 

Das  bioxyretisten  wurde  ferner  mit  Zinkstaub  in  einer  böhini- 
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BclieD  GlasFdbr^  erfaitet.  Dabei  destilUrt  ein  Qel  üji^er,  welches  bald 
eistjUTte«  Pu^rch  Uiiikr78talli8ireD**ati8  Alkohol  wurden  weisse  glän- 
zende Blättchen  erhalten,  deren  Analyse  zur  Formel  C1&II14  fflhrte. 
Der  E-ohlenwasaerstoff  bildet  mit  Pikrinsäure  eine  in  langen  gelbrothen 
Nabeln  kiyst^Uisi^ende  Verbindung,  vom  Schmelzpunct  94^.  Ich  habe 
dafjQr  den.  Kanien  Retisten  gewählt 

Die  Oxyd;ation  des  Retens  CisHis  erfolgt  in  der  Weise,  dasg  sich 
%Q  und  4H  abJUJsen  unter  Bildung  von  CigHmOo.  Dieser  Körper 
verli^rt  durch  Zinkstanb  direct  O2,  es  bleibt  ein  KohlenwasserstofT 
Ci60i4,  der  sich  vom  Reten  um  C2H4  unterscheidet. 

Wie  und  in  welcher  Oxydationsfolge  die  secundären  Producte, 
wie  Essig-  und  Phtalsäure  entstehen,  darüber  müssen  künftige  Unter- 
suchungen Attsl^unft  geben,  ebenso  ob  der  neue  Kohlen  Wasserstoff  mit 
^  4en\von  Pelletier  und  Walt  her  untersuchten  £^^/^/mra  identisch  ist. 

St.  Petersburg,  JaBas,r  1869. 


Hepta,cmoilx>lu<>le. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Ruhlberg. 

Der  Theorie  nach  kann  es  nur  2  Körper  von  der  Formel  CrHCh 
creben : 

GeHeu.CCb  imd  CeCU.CHCl». 

Diese  Kdip^^r  entstehen  in  der  That  nach  den  früher  mitgetheiltcn 
Principien.  Sehr  überraschend  ist  es  aber,  dass  wir  bei  den  Versuchen, 
ii^  PerchIortoluQ.1  (hCk  darzustellen,  niemals  diesen  Körper  erhielten, 
Londem  stets  ein  drittes  H^ptachiortoiuol,  welches  sich  von  den  bei- 
den anderen  isomeren  iTormen  scharf  unterscheidet,  und  das  schliess- 
liehe  TTmws^ndlungsproduct  aller  Toluolderivate  repräsentirt. 

1.  Vierfachgechlortes  Benzotrichlorid  CeHCU.CCla  bildet  sich 
bdm  Behandeln  des  Tetrachlortoluols  mit  Chlor  in  der  Siedehitze.  Es 
gelingt  so  nicht  die  ganze  Menge  des  Tetrachlortoluols  in  den  Körper 
CeHdi.CCls  zu  verwandeln.  Man  erhält  nur  ein  Gemenge  von  CeHGU. 
CH2CI,  CsHCU.CHCb  und  CeHCU.CCls,  das  ma^i  zunächst  durch  Fractio- 
niren  trennt.  Die  bei  310 — 320^  siedenden  Antheile  erstarren  nach 
einiger  Zeit.  Man  befreit  sie  durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier 
Tom  anhaftenden  Oel  (bestehend  aus  C6HCU.GH2ClundC6HCl4.CHOh) 
und  reinigt  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol. 

Blendend  weisse  Krystalle,  bei  raschem  Erkalten  der  alkoholischen 
Lösung  feine,  kurze  Nadeln,  bei  langsamem  Blättchen.  Siedet  unter 
gerinp:er  Zersetzung  constant  bei  316^  schmilzt  bei  104^  In  heissem 
absolutem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  wenig  in  kaltem. 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  270^  spaltet  sich  der  Körper 
langsam  in  HCl  und  Para-Tetra-Chlorbenzoesäure: 
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C6HCI4.CCI3  +  2H2O  =*  C6HCI4.CO2H  +  3HC1. 

Brom  ist  ohne  Wirkung  auf  den  Körper,  ebenso  Antimonchlorid, 
unter  gewöhnlichem  Druck. 

Fünffachgechlortes  Benzylalchlorid  C6CI5.CHCI2  liess  sich  nicht 
durch  Behandeln  von  Pentacblortolnol  mit  Chlor  in  der  Hitze  dar- 
stellen. Wir  erhielten  es  durch  Behandeln  des  Bittermandelöl-Chlorids 
CeHs.CHßh  mit  Chlor,  bei  Gegenwart  von  Jod,  so  lange  noch  Ab- 
sorption erfolgte,  zuletzt  unter  Beihülfe  von  Antimonchlorid.  Ehe  man 
das  chlorirte  Bittermandelöl  mit  SbCk  behandelt,  ist  es  durchaus 
nöthig  jede  Spur  Jod  zu  entfernen.  Das  gewaschene  Chlorid  wird 
destillirt,  das  rothgeförbte  Destillat  mit  Kalilauge  gewaschen  und  wieder 
destiilirt,  bis  ein  farbloses  Destillat  erhalten  wird,  das  man  mit  Chlor- 
antimon versetzt  und  so  lange  Chlor  einleitet,  als  noch  Absorption 
erfolgt.  Nach  dem  Entfernen  des  Antimonchlorids  mit  Salzsäure  wird 
destillirt  und  das  Destillat  mit  einem  grossen  Ueberschuss  an  SbCU 
langsam  destillirt.  Die  nach  dem  SbCU  übergehenden  Antheile  werden 
mit  HCl  gewaschen  und  hierauf  mit  80  Proc.  Alkohol  wiederholt  aus- 
gekocht. Hierbei  bleibt  das  unten  beschriebene  Heptachlortoluol  unge- 
löst zurück/  Die  aus  dem  Alkohol  sich  ausscheidenden  Krystalle 
werden   durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt. 

Blendend  weisse,  flache,  l&nglich  oder  dreieckig  zugespitzte  BliUit- 
chen.  Schmilzt  bei  109 — 110^,  siedet  constant  und  ohne  Zersetzung 
bei  333—3350.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  300<>  rächt 
verändert.     Ebenso  durch  Br. 

Heptachlortoluol'  Trotz  der  in  verschiedenster  Weise  variirten 
Versuche  ist  es  uns  nicht  gelungen  ein  völlig  gechlortes  Toluol  dar- 
zustellen. Stets  erhielten  wir  nur  ein  Heptachlortoluol  C7HCI7,  über 
dessen  Constitution  wir  einstweilen  keine  bestimmten  Angaben  machen. 
Wir  bezeichnen  dasselbe  vorläufig  als  Heptachlortoluol,  um  es  von 
den  beiden  andern  isomeren  Formen  C7HCI7  zu  unterscheiden.  Dieser 
Körper  bildet  sich  direct  durch  Behandeln  der  Chloride  C6CI5.CH2CI 
und  C6H2C]d.CCl3  mit  überschüssigem  SbCU.  Er  entsteht  femer  bei  der 
Darstellung  des  Chlorids  CeCU.CHCb,  aus  Bittermandelöl-Chlorid,  neben 
Ersterem. 

Das  Heptachlortoluol  wird  daher  stets  neben  den  isomeren  Mo- 
dificationen  gebildet,  von  denen  es  jedoch  leicht  zu  trennen  ist.  Vom 
höher  siedenden  CeCU.CHCb  trennt  man  es  zunächst  durch  Destilla- 
tion, von  den  letzten  Spuren  dieses  Körpers,  sowie  des  etwa  beige- 
mengten Chlorids  C6HCI4.CCI3  trennt  man  es  durch  wiederholtes  Aus- 
kochen mit  Weingeist.  Man  krystallisirt  das  Unlösliche  aus  Benzol 
um,  oder  löst  in  Benzol  und  f^llt  mit  absolutem  Alkohol. 

Feine,  blendend  weisse  Nadeln.  Schmilzt  bei  221",  siedet  con- 
stant und  vollkommen  unzersetzt  bei  310^.  Wird  durch  Erhitzen  auf 
300 0  mit  Wasser,  Brom  und  SbCU  nicht  verändert. 

Sehr  überraschend  ist  es,  dass  die  anderen  beiden  Modificationen 
C7HCI7  in  das  Heptachlortoluol  übergeführt  werden  können.  Erhitzt 
man  die  Chloride  C6CU.CHCI2  oder  CeHCU.CCls  mit  überschüssigem 
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SbCb  auf  300^  im  zngeschmolzenen  Rohr,  so  werden  beide  vollständig 
in  Heptachlortolüol  umgewandelt 

Für  die  Cblorderivate  des  Toluols  scheint  eine  einfachere  Ter- 
minologie wtfnschenswerth.  Bezeichnet  man  die  Chlorderivate  der  Phe- 
ny/groppe  im  Toluol  als  CÄ/ör-Toluole,  die  Derivate  der  Methylgruppe 
aber  als  Toluol-Chiaride ,   so  hat  i^an  beispielsweise  für  die  Körper 


1. 

2. 

C8H3C12.GHOI2 

C6H4Cl.CCb 

2—2 

1—3 

1.  Bichloriohiol'Bichloriä;  2.  Chlortohiol-Trichlorid,  oder  in  Zahlen 
1.  2—2;  2.  1—3. 

Wir  geben  im  Folgenden  eine  systematische  Uebersicht  der  bis 
jetzt  nntersuchten  Toluolderivate.  Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  hier- 
mit die  Zahl  derselben  nicht  erschöpft  ist.  '  Da  es  dreierlei  Chlor- 
benzoMiaren  giebt,  so  muss  es  anch  dreierlei  Monochlorioiuole  geben, 
mit  deren  Darstellung  wir  gegenwärtig  beschäftigt  sind.  Jedes  dieser 
Cblortoluole  wird  dadurch  zur  Stammsubstanz  einer  besonderen  Reihe 
von  Derivaten. 


C«Hs.CHs 

sdp.  110^0. 

Sp,Qtw.  0»8824  (OO). 

CsH4a.CHs 

Sdp.  1570. 
8p.  a«w.  1,080  (140). 


Die  Chlorderivate  des  Toluols. 
CsHa.CHsCI  CsHt.CHCk 

Sdp.  1760.  Sdp.  205O. 

Sp.  Oew.  1,107  (140).     8p.  Gew.  1,2&Ö7  (140). 


C«H4C1.CH«C1. 

Sdp.  2140. 
Sp.  Gew.  1,297  (220). 


C6H4CI.CHCI2 
Sdp.  2340. 


CeHjC1s.CH3 

Sdp.  IMO.    Sp.  Gew. 
1,234  bei  2lo. 

C^HjCIs.CHs 
Sdp.  2350.    8chm.760. 

CeHCh-CHs 

Sdp.  2700.- 
Sdünp.  92—950. 

C«CU.CHa 

Sdp.aooo.  8ehiD.2l8o. 


CeHsGlt-CHsCl 

Sdp.  2410. 

CemCh.CHiCl 

Sdp.  2730. 
Sp.  Gew.  1,547  (230). 

CeHCh.CHiCl 

Sdp.  2»ft-2070. 
Sp.  Gew.  1,n34  bei  250. 

C6CI5.CH2CI 

Sdp.  3250 

Schm.  107-1090. 


CeHsai.CHCla 

Sdp.  2570. 

Sp.  Gew.  1,518  bei  220. 

CöHaCb.CHCla 

'8dp.  28(0. 
Sp.  Gew.  1,607  (220). 

CeHCl4.CHCl2 

Sdp.  305-3060. 
Sp.  Gew.  1,704  (250). 

CoCU.CHCli 

Sdp.  3340. 

Schmp.  109—1100. 


( 


CflHs.CCIs 

Sdp.  2140. 
Sp.  Gew.  1,360  (I40). 

«.  CaH^Cl.CClj 

Siedep.  245. 

ß.    C6H4C1.CC12 

Sdp.  260O.  Schmilzt  30o. 
Sp.  Gew.  1,51   (flflssig). 

y.  C0H4CI.CCIS 
Sdp.  2350  (ütsaigK 

CoHaCb.CCls. 

Sdp.  2770. 

Sp.  Gew.  1,587  ("21  oK 

CeHaCIs.CCIs 
Sdp.  298.    Sehm.  S2o. 


CeHCl4.CCl3 

Sdp.  3160.    Schm.  104o. 

Heptachlortolüol 
CtHCIt 

Sdp.  310O.  Schm.  221o. 


St.  Petersburg,  Januar  1869. 
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Ueber  das  Yerhalteii  der  Hamaäure  gegen  salpetrige 

Säure. 

Von  Dr.  med.  N.  Sokoloff. 
(Inaag.-Dissert.  St.  Petersburg,  1868.) 

1.  30  Grm.  reine  Harnsäure  wurde  mit  60  6rm.  Kaliumnitrit 
innig  gemengt,  hierauf  mit  150  Grm.  käuflicher  fissisgsäure  Übergössen 
und  das  Gemenge  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  bis  zur  völligen  Lö- 
sung der  Harnsäure.  Dann  wurde  zur  Trockne  verdunstet,  die  lös- 
lichen Salze  durch  kaltes  Wasser  ausgezogen  und  hierbei  10  Grm. 
unlöslicher  Rückstand  erhalten.  Die  wässerige  Lösung  fllrbte  sich 
auf  Ammoniakzusatz  himbeerroth. 

2.  Als  ebenso  30  Grm.  Harnsäure  mit  60  Grm.  KNO2  und  100  Cc. 
HCl  (spec.  Gew.  «»  1,21)  gemengt  wurden,  trat  rasch  Lösung  ein. 
Beim  Verdunsten  wurden  aber  nur  7  Grm.  des  schwerlöslichen  Kör« 
pera  erhidten,  der  weisse,  sehr  kleine,  feine  Nadeln  bildete,  in  heisaem 
Wasser  leichter  löslich  war  als  in  kaltem  und  einmal  gelöst,  «ch 
schwer  nur  wieder  ausschied.  Die  wässerige  Lösung  enthielt  wiedemin 
die  sich  mit  Ammoniak  röthende  Verbindung. 

Der  schwerlösliche  Körper  sieht  dem  Alloxanün  sehr  ähnlich 
und  verhält  sich  auch  gegen  NH3  uud  BaO  wie  dieser  Körper,  nur 
bleibt  der  violette  Barytniederschlag  beim  Kochen  unverändert. 

Die  Versuche  mit  gasförmiger  HNO2  fielen  günstiger  aus.  1  Tbl. 
arseniger  Säure  wurde  mit  6  TU.  NHO3  (1,35)  Übergossen  und  das 
entweichende  Gas  durch  Wasser  gewaschen. 

3.  100  Grm.  Harnsäure  im  Becherglas  mit  400  Cc.  HiO  über- 
gössen und  durch  das  auf  65^  erhitzte  Gemenge  HNO2  geleitet,  bis 
alle  Harnsäure  gelöst  war.  Anfangs  schäumte  die  Masse,  dann  tritt 
eine  reichliche  Gasentwickelung  ein  (CO2  und  N)  und  zuletzt  erhält 
man  eine  blaeegelbe,  saure  Lösung,  die  auf  dem  Wasserbade  bis  zur 
Hälfte  des  Volumens  eingedampft  wurde.  Hierbei  wurden  20  Grm. 
eines  blassgelben,  krystallinischen  Pulvers  erhalten,  das  man  filtrirte 
und  auswusch.  Filtrat  und  Waschwasser  zur  Trookne  verdampft  hlnter- 
liessen  einen  dunkelgelben  Rückstand,  der  sich  bis  auf  einen  Rückstaad 
von '  2  Grm.  in  kochendem,  verdünntem  Weingeist  löste.  Aus  der  alko- 
holischen Lösung  schieden  sich  beim  Erkalten  ziemlich  grosse,  schmutzig- 
gelbe Tafeln  aus,  die  sich  leicht  in  H2O  lösten.  Das  alkoholische  Fil- 
trat lieferte  beim  Verdunsten  noch  etwas  Krystalle  (im  Ganzen  35  Grm.) 
und  zuletzt  eine  syrupförmige,  schmutzig-gelbe,  saure  Mutterlauge. 

4.  100  Grm.  Harnsäure,  wie  im  Versuch  3  behandelt,  lieferten 
18  Grm.  des  pulverigen  Körpers,  50  Grm.  von  den  in  Alkohol  lös- 
lichen Krystallen  und  3  Grm.  des  in  Alkohol  unlöslichen  dunkelgelben 
Rückstandes. 

5.  200  Grm.  Harnsäure  in  600  Cc.  H2O  vertheilt.  Während 
des  Erkaltens  färbte  sich  die  Flüssigkeit  himbeerroth,  zuletzt  dunkel- 
kirschroth  und  wenig  durchsichtig.  Trotz  der  stark  sauren  Reaction 
mussten   50  Grm.  HCl  bis  zu  völliger  Entfärbung  zugefügt  werden. 


über  da»  Veriiaiten  der  HarnsSnre  gegen  salpetrige  SSiire.         7  9 

Mao  erhielt  33- Orm.  des  .Pulvers  und  60  Grm.  der  Krystalle  nod 
15  Orm.  in  Alkohol  nnlöalichen  Bflckstand.  Letzterer  war  diesmal 
dunkelbraun,  flockig  und  nach  dem  Trocknen  brann  und  pulverig. 

6.  100  Grm.  Harnsäure  mit  300  Cc.  H2O  übergössen,  durch  die 
auf  70^  erhitzte  Flüssigkeit  HNO2  geleitet,  bis  etwa  nur  2  Grm. 
UamsSore  ungelöst  blieben.  Dann  wurde  filtrirt,  das  Fiitrat  zur  Ent- 
llrbong  mit  verdünnter  HCl  versetzt  und  auf  die  Hälfte,  im  Wasaer- 
b.nde,  eingedampft.  Es  schieden  sich  gelbe  Flocken  aus  (3  Grm.),  die 
abfiltrirt  und  gewaschen  wurden.  Das  Fiitrat  zur  Trockne  verdampft 
und  der  Rückstand  mit  heissen  H2O  ausgezogen  hinterliess  38  Grm. 
schwerlöslichen  Rückstand.  Die  wässerige  Lösung  wurde  verdunstet 
und  der  Rückstand  mit  kochendem  60proc.  Weingeist  ausgezogen 
lieferte  10  Grm.  der  gelben  Krystalle,  dafür  aber  eine  fast  4  Mal  so 
grosse  Menge  der  syrupigen  Mutterlauge,  als  bei  den  früheren  Yer- 
BQchra.  — ^  Das  diesmal  erhaltene,  in  Alkohol  unlösliche  gelbe  Pulver 
war  anderer  Art  als  früher.  Es  verhielt  sich  wie  eine  schwache  Säure, 
zersetzt  kohlensaure  Alkalien  unter  C02-£ntwickelung,  wobei  prachtvoll 
purpur-violette  Lösunge  entstehen.  Säuren  fällten  daraus  wieder  ein 
gelb^  leichtes  Pulver.  —  Die  bei  den  früheren  Versuchen  erhaltene  gelbe 
Substanz  löste  sich  zwar  auch  unter  Purpurfärbung  in  kohlensauren 
Alkalien,  die  Lösung  entfärbte  sich  aber  rasch,  namentlich  beim  Er- 
wannen,  wobei  viel  NHs  auftrat  und  die  Lösung  sich  erst  braun  und 
zuletzt  schwarz  färbte.  Nach  einiger  Zeit  schieden  sich  schmutzig- 
braane  Flocken  aus  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  gab  auf  Säureznsatz 
einen  geringen,  braunen,  kleberigen  Niederschlag. 

Der  bei  den  Versuchen  3 — 5  erhaltene  gelbe,  in  Alkohol  uniös- 
liehe  Rückstand  löste  sich  ziemlich  leicht  in  verdünnter  HCl.  Die 
Lösung  gab  beim  Verdunsten  flache  Nadeln,  welche  völlig  mit  den 
Krystallen  übereinstimmten,  die  bei  Versuch  2  auftraten. 

Die  m  Alkohol  löslichen  Krystalle  erwiesen  sich,  trotz  der  ab- 
wdchenden  äusseren  Eigenschaften,  als  Oxalsäure,  Sie  wurden  zunächst 
in  K2CO3  gelöst  und  die  schmutzig-braune  Lösung  von  den  nach 
einiger  Zeit  auftretenden  Flocken  abflltrirt  und  mit  Alkohol  gefällt. 
Dann  presste  man  die  Krystalle  ab,  löste  sie  in  Wasser  und  fällte 
mit  Chlorbaryum.  Der  gut  gewaschene  Niederschlag  wurde  hierauf 
in  verdünnter  HCl  gelöst  und  mit  der  äquivalenten  Menge  H2SO4  aus- 
gefällt. Das  FiHrat  schied  nun  Krystalle  von  reiner  Oxalsäure  ab, 
üeren  G^enwart  ausserdem  durch  die  Aralyse  des  Barytsalzes  fest- 
gestellt wurde. 

Urirälsäure  C8H7N7  0e.  Die  in  Versuch  6  erhaltene,  in  H2O 
schwer  lösliche,  noch  gelbliche  Säure  löst  sich  leicht  in  ätzenden  und 
koUensauren  Alkalien.  Salzsäure  fällt  daraus  sofort  ein  schweres 
Krystallpulver  der  Säure.  Aus  der  siedenden  wässerigen  Lösung 
scheide  sich  die  Säure  in  kurzen,  dicken,  farblosen  Prismen  ab.  Zur 
Analyse  wurde  die  Säure  wiederholt  aus  alkalischer  Lösung  gefällt, 
mit  Alkohol  gewaschen  und  bei  120^  getrocknet.  Die  Säure  enthäl 
^eiu  Krystallwasser. 
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Mittol  der  Analysen 

C    32,32 
H      2,35 
N    33,00 

32,14 

2,61 

32,19 

Die  Urinilsäure  ist  rfr^/basisch.  Die  Alkaiis&lze  krystallisiren 
gut,  sind  in  H2O  sehr  leicht  löslich  und  fast  unlöslich  in  Alkohol. 
Die  Sdlze  der  Erden  sind  weisse,  in  H2O  und  Essigsäure  unlösliche, 
krystallinische  Niederschläge.  Einige  Salze  (z.  B.  Cu)  ziehen,  nach 
dem  Trocknen,  sehr  begierig  Wasser  an. 

Das  Kaliumsalz  O8H5K2N7O6,  durch  Lösen  der  Säure  in  EHO 
oder  K2CC)3  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen,  farblosen 
Prismen.  Alkohol  fUUt  sofort  ein  wasserfreies  Salz.  In  kaltem  H2O 
ist  das  Salz  sehr  leicht  löslich,  noch  leichter  in  heissem,  in  Alkohol 
ist  es  unlöslich. 

Baryunisalz  (CsH4N706)2Ba3,  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit 
Chlorbaryum  als  weisses  Krystallpulver  erhalten,  ist  wasserfrei,  in 
heissem  H2O  sehr  schwer  löslich,  in  kaltem  H2O  und  in  Essigsäure 
ganz  unlöslich.     Durch  HCl  wird  es  zerlegt. 

Calcmnsalz  (C8H4N7  06>2Cas  und  Strontitimsalz  (C8H4N706)2Sr8 
ähneln  ganz  dem  Baryumsalz. 

Silbersalz  C8H5Ag2N7  06.  Weisser,  pulveriger  Niederschlag,  bräunt 
sich  am  Licht  und  beim  Kochen  mit  H2O.  Das  abgepresste  und  rasch 
getrocknete  Salz  bräunt  sich  nicht  am  Licht.  Zur  Fällung  wendet  man 
am  besten  eine  schwach  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  an.  —  Das 
Salz  Cgn4Ag3N7  06  wird  aus  einer  schwach  alkalischen  Lösung  des 
Kaliumsalzes  als  weisser,  gelatinöser,  schwer  auszuwaschender  Nieder- 
schlag erhalten.  Das  Salz  schwärzt  sich  rasch,  namenthch  am  Lichte, 
ebenso  beim  Erwärmen,  daher  wurden  bei  der  Analyse  wenig  fiber- 
einstimmende Zahlen  erhalten. 

Cadmiumsalz  C8H5CdN7  06  +  3H2O  (luflitrocken) ,  weisses  Kry- 
stallpulver. 

Am  characferistischsten  ist  dsiS  Eup/ersalz  CsE^Cvü^iOe-^AHiO, 
Mengt  man  kalte  verdünnte  Lösungen  des  Kaliumsalzes  und  Kupfer- 
vitriol, so  scheiden  sich,  je  nach  der  Goncentration ,  schneller  oder 
langsamer,  am  Boden  und  an  den  Wandungen  des  Glases  kurze,  feine 
Nadeln  ab,  welche  genau  die  Farbe  des  Kupferoxyduls  besitzen.  Mengt 
man  heiase  Lösungen  obiger  Salze,  so  scheiden  sich  zunächst  grünlich- 
braune Flocken  ab,  die  sich  beim  Rühren  allmälig  in  das  obige  Salz 
umwandeln.   Beim  Trocknen  färbt  sich  das  rothe  Salz  grünlich-schwarz. 

Urinilsäure  löst  sich  beim  Erwärmen  in  Salpetersäure  von  1,30 
bis  1,35  ohne  Gasentwickelung.  Beim  Erkalten  scheidet  die  Lösung 
kleine,  schwach  grünlich  gefärbte,  flache  Krystallnadeln  einer  neuen 
Säure  aus.  —  Erhitzt  man  die  salpetersaure  Lösung  weiter,  so  treten 
rothe  Dämpfe  auf,  und  von  der  neuen  Säure  scheidet  sich  nichts  aus. 
—  In  kaltem  Vitriolöl  löst  sich  die  Urinilsäure  nicht. 

Weil  die  neben  Urinilsäure  gebildete  Oxalsäure  möglicherweise 
aus  zunächst  entstehender  Glycolsäure  herrühren  konnte,  so  wiirde 
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noch  ein  Versnch  in' der  Weise  angestellt,  dass  in  die  nicht  zu  heiss 
gehaltene  Harnsäure,  während  der  Wirkung  von  HNO2,  Stücke  von 
Marmor  eingetragen  wurden,  um  die  Wirkung  der  freien  Salpetersäure 
zu  binden.  Man  erhielt  von  75  Grm.  Harnsäure  30  Grra.  Urinil- 
sänre,  8  Grm.  Oxalsäure  und  eine  syrupf örmige ,  saure  Mutterlauge, 
die  mit  Kalkmilch  gekocht  wurde.  Die  stark  gefärbte  Lösung  wurde 
mit  AgNOs  gefüllt  und  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag  erhalten, 
der  etwas  mehr  Ag  enthielt,  als  der  Formel  CaHsAgOs  entspricht. 
Dies  Salz  zeigte  die  Lösiichkeit  in  NH3  und  in  verdünnter  HNO3  des 
glyeolsauren  Silbers,  krystallisirte  ebenso  aus  Wasser  und  zersetzte 
sich  beim  Erhitzen.  Die  aus  dem  Silbersalz  abgeschiedene  sympfür- 
mige  Säure  verhielt  sich  auch  wie  Glycolsäure, 

Die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Harnsäure  erfolgt  also 
znnäcbst  wohl  nach  der  Gleichung: 

2C5H4N4O3  -f-  3NHO2  +  N2O3  =  C8H7N7Ü6  -f   C2H4O3  +  SN 

+  3NO2. 

Da  NO2  mit  H2O  in  HNO2  und  HNO3  zerMt,  so  bewirkt  die  secundär 
entstehende  Salpetersäure  eine  weitere  Oxydation  unter  C02-Abschei- 
dnng  und  Bildung  von  Oxalsäure.     Man  hat  also  schliesslich: 

3C5H4N403-  +  3N2O3  +  HNO3  =  C8H7N7O6  +  2C2H2O4  +  3CO2 

+  12N  4-  H2O. 

Die  Menge  der  von  mir  erhaltenen  Urinilsäure  blieb  jedoch  stets  unter 
der  durch  obige  Gleichung  ausgedrückten  Quantität,  was  sich  durch 
Bildung  von  Nebenproducten  erklärt 


Eine  neue  galvanische  Kette. 

Von  Werner  Schmid. 

Auf  Veranlassung  der  Publicatin  von  P  i  n  c  u  s  habe  ich  versucht 
das  Silber  durch  Quecksilber  zu  ersetzen,  und  durch  Anwendung  von 
Qaecksilber,  Quecksilberchlorid  und  amalgamirtes  Zink  eine  sehr  wirk- 
same Kette  zu  erhalten. 

Man  flbergiesst  Quecksilber  mit  Ciiloridiösung,  bringt  in  diese 
flberschflssiges  Chlorid,  fügt  etwas  Salzsäure  zu,  taucht  in  das  Queck- 
silber einen  in  eine  Glasröhre  eingeschlossenen  Kupferdraht,  in  die 
Cbloridldsung  amalgamirtes  Zink. 

Ich  bin  eben  damit  beschäftigt,  die  electrische  Kraft  und  die 
Constanz  dieser  Kette  zu  ermitteln,  die  beide  sehr  bedeutend  scheinen. 

Breslau,  15.  December  1868. 
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Billige  neue  Derivate  des  Trichlormefhylsulfon« 

Chlorids. 

Von  0.  Loew. 

Das  Verhalten  dieses  Chlorids*)  zu  redacirenden  Mitteln  hat 
Kolbe  bereits  erwähnt,  jedoch  wurde  das  zunächst  liegende  ßedae- 
tionsproduct  noch  nicht  isolirt. 

Ich  unterwarf  die  Lösung  des  Chlorids  in  absolutem  Alkohol  der 
Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs,  neutralisirte  nach  vollendeter 
Reaction  mit  trocknem  kohlensauren  Natron,  filtrirte  vom  unlöslichen 
Schwefel  und  Rochsalz  ab  und  verdunstete. 

So  wurde  ein  Natriumsalz  in  glänzenden  Blättchen  erhalten,  und 
dieses  zeigte  folgendes  Verhalten :  Chlor  und  Brom  geben  weisse  unlös- 
liche Niederschläge  unter  Bildung  von  Ualoidsalz.  Salpetersäure  scheidet 
unter  heftiger  Reaction  ein  blaues  Oel  ab,  das  an  der  Luft  unter  Ver- 
Jnst  von  salpetriger  Säure  in  einen  weissen  krystallinischen  Körper 
ttbergeht.  Wird  das  Salz  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt  und  mit 
Aether  geschüttelt,  so  wird  beim  Verdunsten  des  letztem  eine  allmälig 
strahlig  krystallinisch  erstarrende  Säure  erhalten,  die  gegen  Br,  Cl 
utid  Salpetersäure  sich  ebenso  verhält  wie  das  NatriumsaU;.  Dieselbe 
Säure  wird  aus  dem  Chlorid  vermittelst  Zinnchlorür  erhalten.  Sie 
zersetzt  sich  allmälig,  besonders  beim  Erwärmen  unter  Bildung  von 
Chlorwasserstoff  und  Verbreitung  eines  stechenden  Geruchs.  Diese 
Säure  ist,  wie  aus  den  weiteren  Daten  hervorgeht:  trichlormethyl- 
schweflige  Säure.  —  Die  Ansichten  über  dieses  Reductionsproduct 
waren  getheilt: 

L    (CCli)S02  n.    (C^)S02C1  III.    (CCl3)S00H 

DicldormethylenBalfoii       DieUoimeiliyls&lfo&dilorid       Trioblormethylschweflige 
nach  Eolbe.  nach  Gerhardt.  Säure,  isomer  mit  II« 

Gerhardt 's  Ansicht  wurde  schon  von  Kolbe  als  unhaltbar  erklärt, 
indem  er  besonders  auf  die  Löslichkeit  in  Wasser  hinwies. 

Die  Wirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  Trichlormethylsnlfon- 
chlorid  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  interpretiren : 

(CCl3)S02Cl  -h  HjS  =-  (CCl8)S00H  +  HCl  +  S. 

Die  Salze  dieser  Säure  sind  wie  die  Säure  selbst  mit  der  Tendenz 
behaftet,  von  selbst  allmälig  in  einfachere  Gruppen  zu  zerfallen,  es 
tritt  ein  stechender  Geruch  auf  und  bilden  sich  Chlormetalle.  Daher 
muss  vor  jeder  Analyse  das  betrefiPende  Salz  frisch  bereitet,  sehr  vor- 
sichtig umkrjstallisirt  und  rasch  über  Schwefelsäure  getrock  let  wer- 


1)  Folgendes  ist  eine  sehr  einfache  Bereitungsweise  desselben:  500  Grm. 
Salzsäure,  300  Grm.  doppeltchromsaures  Kaliam  in  erbsengrossen  Stücken, 
200  Grm.  Salpetersäure.  30  Gnu.  Kohlenbisulfid  werden  in  einer  lose  ver- 
schlossenen, anfangs  kühl  gehaltenen,  zu  V^  damit  angefüllten  Flasche  S  Tage 
stehen  gelassen.  Man  fügt  dann  Wasser  zur  Lösung  der  Salze  hinzu,  filtrirt 
das  unlösliche  Chlorid  ab  und  presst  zwischen  Fliesspapier. 
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den.  0,469  Na-Salz  gab  0,146  Na-Salfat  «»  11,33  Proc.  Na.  0,23.& 
Grm.  gab  0,490  AgCI  =  51,37  Proc.  Cl.  0,511  Grm.  gab  0,605 
Ba^Snlfat  =  16,24  Proc.  S.  Verlangt  wird  11,14  Proc.  Na,  51,95 
Proc.  Cl,  15,56  S.      • 

Die  freie  Säure,  wie  auch  ihre  Salze,  liefern,  wie  schon  erwähnt, 
mit  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  unlösliche  Verbindungen.  Diesel- 
ben haben  eine  ganz  analoge  Zusammensetzung. 

(COls)SOOH       +       Brai  «  (GGlalSOsBr*)  +  HBr 

TrichlonMtliylacliweflige  Trichlormethyl- 

Sftnre.  tnlfoiibromid. 

(CCk)SOOH  +  NOsH  «  (CCl8)S02(N02)  +  HiO 

TrioliIoTmethylsiüfiHi- 
nitrid. 

Das  Biomid  ist  bei  weitem  weniger  flüchtig  als  das  Chlorid,  besitzt 
emen  viel  schwächeren  Geruch  und  eine  leichtere  Zersetzbarkeit  durch 
verschiedene  Agentien.  Ammoniak  wirkt  unter  Erwärmung  und  rascher 
Entwickehing  von  Stickstoff  ein.  0,358  Grm.  des  durch  Lösen  in 
Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigten  Bromids  gaben  0,313  Ba- 
Sulfat  —  12,01  Proc.  8.  0,492  Grm.  gab  1,158  Grm.  AgCl  + AgBr, 
welches  nach  der  Reduction  0,808  Grm.  metallisches  Silber  lieferte. 
Daraus  berechnet  sich  30,77  Proc.  Br  und  40,22  Proc.  Chlor.  Ver- 
langt wird:  12,19  Proe.  S;  30,48  Proc.  Br;  40,57  Proc  CK 

Was  das  Trichlormethylsulfonnitrid  betrifft,  so  bietet  es  dadurch 
einiges  Interesse  dar,  dass  es  das  erste  Nitrid  einer  organischen  Sul- 
fonsäure  ist;  es  bildet  sich  stets  unter  heftiger  Reaction,  und  unter 
den  Nebenprodueten  findet  sich  Immer  Schwefiolsäuie.  ZuAcst  scheidet 
es  sich  in  lockerer  Verbmdung  mit  salpetriger  Säure  als  blaues  Oel  ab, 
das  an  der  Luft  in  das  weisse  Nitrid  sich  verwandelt.  Es  schmilzt 
nicht  in  kochendem  Wasser,  verflflchtigt  sich  aber  leicht  mit  den 
Dämpfen.  Es  besitzt  einen  unerträglichen  erstickenden  Gerucli,  der 
Augen  und  Nasenschleimhaut  stark  af&cirt.  Alkohol  löst  es  und  Wasser 
prädpitirt  es  daraus  unverändert  wieder.  Aetzammoniak  zersetzt  es 
langsam,  alkoholische  Ealilösung  rasch,  wobei  sich  schwefligsaures 
Kidium  bildet.  Bei  Behandlung  mit  Zink  und  Sidzsäure  wird  es  in 
Methylsulfhydrat  und  Ammoniak  verwandelt. 

0,5285  Grm.  gab  mit  Soda  und  Salpeter  0,532  Ba-Sulfat  und 
0,973  AgCl,  entsprechend  13,83  Proc.  S  und  46,12  Proc»  Cl;  verlangt 
wu-d  14,00  Proc.  S  und  46,61  Proc.  Cl.  Wird  Trichlormethylsul- 
foDchlorid  mit  Ammoniakflttssigkeit  behandelt,  so  entsteht  seltsamer 
Weise  ebenfaUs  trichlormethylschweflige  Säure.  Das  Chlorid  löst  sich 
langsam  unter  Erwärmung  und  Entwickelung  von  Stickstoff.  Beim 
Verdunsten  der  Lösung  werden  grosse  blättrige  Krystalle  erhalten. 
Dieselben  werden  mit  etwas  Wasser  gewaschen,  vorsichtig  umkry- 
staUiflirt  und  tiber  Sehw^elsäure  getrocknet.    Mit  Brom  entsteht  sofort 


1)  Dieses  Bromid  kann  nach  Art  seiner  Bildung  ebenso  gut  gescliriebon 
werden:  (CCU)SOOBr.  und  bietet  somit  die  Analogie  zu  (CH3)C00Br,  dem 
i,essig9auren  Brom*'  von  Schützen  berger.  0.  L. 

6* 
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das  Bromid,  mit  Salpetersäure  unter  heftigem  Zischen  das  oben  erwähnte 
Nitrid.  Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Schütteln 
mit  Aether  wird  trichlormethylschweflige  Säure  erhalten.  Beim  Er- 
hitzen tritt  unter  andern  ein  chloroformartigejT  Geruch  auf,  Salmiak 
sublimirt  und  etwas  Kohle  hinterbleibt. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  zeigt  es  bald  eine  saure  Reäction.  0,431 
Grm.  gab  0,911  Grm.  AgCl  =  52,24  Proc.  Gl.  0,668  Grm.  gab 
0,725  Pt-Salmiak  -»  6,80  Proc.  N.  0,753  Grm.  gab  0,894  Ba-Sulfat 
—  16,22  Proc.  S.  Verlangt  wird  53,11  Proc.  Gl;  6,98  Proc.  N; 
l5,96  Proc.  S.  —  Es  ist  daher  trichlormethylschwefligsaures  Ammonium 
und  die  Bildung  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  interpretir^ : 

3[(CCU)802C1]  +  SHsN  =  3[(CCk)SOOH4Nl  +  2N  +  SHiNCl 

trichlonuethylschweflig- 
saures  Ammoninm. 

Die  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Trichlormethylsulfonchlorid 
habe  ich  früher  schon  erwähnt  und  muss  hier  nur  noch  hinzufügen 
däss  sich  mittlerweile  meine  Vermuthung  bestätigt  hat,  dass  nämlich 
bei  weniger  heftiger  Reäction  sich  auch  trichlormethylschwefligsaures 
Kalium  bildet;  idh  stellte  daraus  sowolü  das  obenerwähnte  Qromid 
als  auch  das  Nitrid  dar. 

City  College  in  New-York,  1.  Januar  1869. 


Ueber  die  Synthese  der 

Von  Dr.  A.  C.  Oudemans  jr. 

Durch  die  schönen  Untersuchungen  von  Carius  (Ann.  Ch.  Pharm. 
148,  50  u.  99)  ist  erwiesen,  dass  aus  Benzol  unter  dem  Einflüsse  von 
Oxydationsmittehi  Benzoesäure  und  Phtalsäure  entstehen  können,  und 
zwar  durch  Einführung  von  ein  oder  zwei  Radicalen  CO2H  an  der  Stelle 
von  ein  oder  zwei  Atomen  H.  D6r  Vorgang  bei  der  Synthese  von 
Benzoösäure  ist  nach  Carius  folgender:  Die  durch  Oxydation  von 
Benzol  entstehende  Ameisensäure  und  das  noch  überschüssige  Benzol 
verlieren  jedes  für  sich  ein  Atom  H  und  die  Reste  CO2H  und  CeHs 
addiren  sich  zu  einander: 

CeHe  +  CH2OJ  +  0  =«  OH2  +  CeHs.COjH. 

Was  die  Phtalsäure  anbelangt,   so  kann  man  sie  sich  entweder  nach 
folgender  Reäction  entstanden  denken: 

CeH«  +  2(CH202)  +  02  =  2(OH2)  +  CoH6,{C02H)2 

oder  «uch  als  ein  Derivat  der  Benzoösäure  betrachten,  durch  folgende 
Reäction  gebildet: 

C6H5,C02H   +    CH2O2    +   0   =   OH2    +   C6H4,(C02H)2. 

Carius  hat  jedenfalls  die  Richtigkeit  der  letzteren  Auffassung  durch 
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die  directe  BereitnDg  von  Phtalsäure  ans  Benzoesäure  mittelst  Braun- 
Btdn  und  Schwefelsäure  dargethan.  In^  seiner  Abhandlung  (S.  72) 
sagt  er  aber:  „Ameisensäure  und  Phtalsäure  sind  aber  hier  die  ein- 
zigen Producte  der  Reaction,  abgesehen  von  der  als  Zerstörungspro- 
duct  auftretenden  Kohlensäure/' 

Ich  habe  gefunden,  dass  dieses  nicht  der  Fall  ist,  und  dass  sich 
(vielleicht  unter  nicht  näher  anzugebenden  Umständen)  auch  Tereph- 
talsäure  bilden  kann. 

Auf  folgende  Weise  bin  ich  zu  der  Entdeckung  der  Terephtal- 
säure als  Derivat  der  Benzoesäure  geführt  worden. 

Um  nur  eine  Probe  reiner  Phtalsäure  zu  bereiten,  folgte  ich  der 
von  Garius  (8.  72  seiner  Abhandlung)  gegebenen  Vorschrift.  Zu* 
filllig  zerbrach  der  Kolben,  worin  das  Gemisch  erwärmt  wurde,  bevor 
noch,  die  Operation  beendet  war.  Ich  rettete  noch  zeitig  genug  die 
Flflssigkeit  und  die  noch  übrig  gebliebene  Benzoesäure.  Um  diese 
von  Brannstein  zu  trennen  und  weiter  zu  reinigen,  wusch  ich  das 
ungelöst  Gebliebene  mit  Wasser  aus,  kochte  es  nachher  mit  Kalk  und 
viel  Wasser,  filtrirte  und  engte  die  Flüssigkeit  ein. 

Dabei  schied  sich  aUmälig  ein  sehr  schwer  lösliches  Kalksalz  in 
sehr  voluminösen  Krusten  ab,  das  mich  sogleich  vermuthen  liess,  ich 
möchte  es  mit  einer  fremden  Substanz  zu  thun  haben.  Unglücklicher- 
weise hatte  ich  das  Gemenge  von  Kalk  und  Braunstein,  das  ohne 
Zweifel  noch  viel  terephtalsauren  Kalk  enthalten  haben  muss,  schon 
weggeworfen,  und  sah  ich  mich  auf  eine  sehr  geringe  Menge  Material 
beschränkt,  um  die  Natur  der  mir  unbekannten  Substanz  zu  erforschen. 

Bald  bemerkte  ich,  dass  die  aus  dem  schwerlöslichen  Kalksalz 
abgeschiedene  Säure  ausser  Benzoesäure  noch  eine  in  kochendem  Wasser 
kaum  lösliche  Substanz  enthielt;  und  es  war  dadurch  der  Weg  ange- 
wiesen, sie  rein  abzuscheiden.  Durch  behutsames  Arbeiten  konnte 
ich  bald  etwa  ^2  ^nn*  ^^^^  weissen  pulverigen  Substanz  isoliren, 
welche  sich  nach  folgenden  Merkmalen  als  Terephtalsäure  erwies. 

Die  Substanz  war  eine  Säure,  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether  fast  unlöslich,  in  Alkalien  sehr  leicht  löslich.  Aus  einer 
sehr  verdünnten  warmen  Lösung  in  Ammoniak  durch  Salzsäure  nie- 
dei^eschlagen ,  trocknete  sie  auf  dem  Filter  zu  einer  seideglänzenden 
papierartigen  Masse  ein.  Sie  sublimirte  bei  ziemlich  hoher  Temperatur, 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  Eine  Analyse  der  gereinigten  Säure  gab 
folgendes  Ergebniss:  0,2275  Grm.  der  Säure  (auf  11 0»  C.  getrocknet) 
gab  0,4825  Grm.  CO2  und  0,0804  H2O. 

Berecli&et  G«fanden 

Ca         57,8        67,8 
Ho  3,6  3,9 

O4        38,6  — 

Ein  Theil  der  Substanz  wurde  mit  Phosphorsuperchlorid  zerrieben 
und  digerirt  Dabei  entstand  allmälig  eine  flüssige  Masse,  woraus 
sich  nach  Verdunstung  des  gebildeten  Phosphoroxychlorids  eine  feste 
Substanz  (Chlorterephtalyl)  abschied,  die  hie  und  da  deutlich  eine  kry- 
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QtaUiniBcbe  Structur  s^eigte  und  einen  ataohenden  Gerncki  bat,te>  ^ea^ 
entfernt  an  den  des  Bensoylchlorids  erinnerte.  Durch  ZufDguqg  von 
absolutem  Alkohol  und  Digestion,  Filteren  und  langsames  Abdampfen 
bekam  ich  einen  festen  Rückstand  (Terephtalsäure-Aether),  der  quic^  Oe- 
ruch  wie  den  des  Nitrobenzo^säure-Aethers  besass,  und  in  geringer 
Menge  ans  alkoholischer  Lösung  auf  einem  Uhrglase  verdaffißit,  eine 
den  Eisblumen  nicht  unähnliche  prächtige  Erystajiiaaition  g^b.  I>iese 
Substanz  schmolz,  wenn  sie  rein  war,  bei  einer  Temg^atur  fibe|:  100^ 
und  schien  unzersetzt  zu  sublimiren. 

Alle  Eigenschaften  der  Substanz  kpwmen  also  mit  denen  der 
Terephtalsäure  überein.  Ich  glaube  sie  für  damit  identisch  halten  zu 
können  y  bin  indesi^en  damit  beschäftigt  hierüber  weiter  zu  experi- 
mentiren. 

Delft,  23.  Deoemb^  1868. 


Nachschrifl.  Ich  habe  die  in  meiner  obigen  Notiz  angekündigte 
Bildung  von  Terephtalsäure  aus  Benzoesäure  unter  dem  Emflnsse  von 
Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure  durch  neue  Experimente  bestätigt 
und  als  eine  constant  stattfindende  Erscheinung  kennen  gelernt. 

Um  die  Identität  der  von  mir  erhaltenen  Säure  mit  Terephtal* 
säure  ganz  sicher  darzuthun,  habe  ich  vorzüglich  noch  die  physischen 
Charactere  des  Methyl-  und  Aethyläthers  studirt. 

1.  Ein  grösserer  Theil  der  gefundenen  weissen  pulverigen  Sfture 
wii^rde  durch  Erhitzen  mit  der  2^2  fachen  Menge  PCk  in  äe  Chlor- 
verbindung des  Säureradicals  umgewandelt,  und  daraus,  nach  mög- 
lichst vollständiger  Entfernung  des  gebildeten  PCIsO,  durch  Behan- 
deln mit  Methylalkohol  der  correspondirende  Methylätfaer  bereitet 

Die  in  Weingeist  schwerlösliche  Substanz  zeigte  sich  nach  dem 
Umkrystallisiren  als  ein  Haufwerk  von  flachen,  sehr  glänzenden  weissen 
Nadeln,  die  bei  140<^  C.  schmolzen  und  unzersetzt  subKmirtra. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  gab  folgende  Resultate:  0,2176  Orm. 
gaben  0,1125  Grm.  H2O  und  0,4936  Grm.  CO2. 

gefanden    Formel  C8H4(0Hs)204 

C  61,9  61,9 

H  5,1  5,2 

2.  Ein  anderer  kleinerer  Theil  der  erhaltenen  Substanz  wurde,  4^ 
oben  beschriebenen  Methode  analog,  in  Aethyläther  umgewandelt.  Dieser 
erwies  sich  als  ein  in  Weingeist  sehr  löslicher  Körper,  der  gerade  bei 
44 <)  C.  schmolz.^)  Die  Menge,  welche  mir  von  dieser  Verbindung 
zu  Gebote  stand,  war  zu  gering  um  eine  Analyse  davon  auszuführen. 


1)  IrrthUmlich  gab  ich  in  meiner  vorigen  Notiz  den  Scbmelzpunct  des 
von  mir  bereiteten  Aethyläthers  als  Über  100^  liegend  an.  Die  Beobachtung 
betraf  den  MethyUUher,  welchen  ich  durch  ein  versehen  mit  dem  Aethyl- 
äther verwechselt  hatte. 


über  die  Synthese  der  Terephtals&ore.  87 

IfaD  sieht  aas  obigen  Ergebnissäi,  dass  die  geftindene  Säure  wirk- 
lieii  Terq[Atalsftiire  war.  Die  vollkommene  Uebereinstimmiing  der  von 
mir  (mit  einem  genanen  Thermometer)  bestimmten  Schmelzponcte  mit 
den  Yon  Scbwanert  (Ann.  Ch.  Pharm.  133,  268)  angegebenen  lassen 
darüber  keinen  Zweifel  übrig. 

Die  Ausbeute  an  nach  dieser  Methode  bereiteter  Terepbtalsäure 
ist  gering;  als  ich  30 — 50  Orm.  Benzoesäure  nach  dem  von  Carius 
angegebenen  Verfahren  mit  Brannstein  und  Schwefelsäure  behandelte, 
bekam  ich  nach  viertägiger  Einwirkung  nur  0,7  bis  1,0  Grm.  Tereph- 
talsäure ;  das  Product  war  jedoch  sehr  rein,  wie  aas  der  früher  von 
mir  mitgetheilten  Analyse  erhellt ;  und  jedenfalls  wird  die  grösste  Menge 
der  angewandten  Benzoesäure  nach  der  Trennung  von  Terephtalsänre  *) 
wiedergewonnen  und  kann  zu  einer  folgenden  Operation  dienen. 

Ich  will  hier  noch  auf  ein  Verhalten  des  Terephtalsäure-Aethyl- 
ithen  aufmerksaäi  machen,  das  mir  fllr  diese  Verbindung  sehr  cha- 
racteristiacb  zu  sein  scheint,  und  daher  vielleicht  zur  Erkennung  von 
kleinen  Mengen  Terepbtalsäure  dienen  kann. 

Wenn  man  eine  kleine  Menge  des  Aethers  auf  einem  Uhrglase 
schmilzt  oder  die  concentrirte  alkoholische  Lösung  desselben  auf  irgend 
eiser  fladien  Glasplatte  unter  Anwendung  von  Wärme  verdampft  und 
nachher  die  geschmolzene  Masse  durch  Schwenken  über  das  Glas  oder 
die  Platte  aasbreitet,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  nicht  sogleich  nach 
dem  Erkalten  (Scbwanert  gpebt  a.  a.  0.  an,  dass  der  Aether  erst 
bei  29<^  C.  wiedd)r  erstarre),  sondern  beharrt  einige  Zeit,  nach  meiner 
£rfkhmng  bisweilen  einige  Minuten,  in  einem  Zustande  von  Ueber- 
iM^ünelzong.  ADmälig  bilden  sich  an  verschiedenen  Stellen  kleine  Ery- 
stallpünctciied,  die  die  Centra  für  nach  aussen  sich  verbreitende  Kry- 
stallnadeln  bilden.  Endlich  hat  sich  über  das  Glas  ein  schöner  ziemlich 
fest  bidlender  krystallinischer  Ueberzug  gebildet,  der  mit  den  Eisblu- 
m^  auf  den  Fensterscheiben  einige  Aehnlichkeit  hat.  —  Ich  habe 
midi  tiberzengt,  dass  man  Mengen  von  wenigen  Milligrm.  Terephtal- 
Bäore  mit  einem  Körnchen  Phosphorsuperchlorid  auf  einem  ührglase 
leicht  in  Chlorterephtalyl  und  später  nach  Verdunstung  von  Phosphor- 
oiychlorid  mit  Alkohol  in  den  Aethyläther  umwandeln,  und  daran  recht 
deutlich  die  erwähnte  Krystallisationserscheinung  beobachten  kann. 

Delft,  27.  Januar  1869. 


1)  Ich  mtrire  das  Gemisch,  nach  Verdünnen  mit  Wasser,  ab;  ziehe  den 
Aoagi^filten  Bilckffbuid  mit  verdünntem  Ammoniak  aus;  piiicfpitire. daraus 
die  Benzoesäure  und  Terephtalsänre;  und  trenne  beide  durch  Ausziehen  mit 
beissem  Wasser,  das  nur  sehr  wenig  Terephtalsänre  löst. 


1 
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Untersuohnngen  über  die  Allylgrappe. 

Von  Bernhard  Tollens  und  Arthur  Henninger. 

I.  Uebe^  die  Darstellung  des  Allylalkohols.  Von  Bernhard 
Tollens  und  Arthur  Henninger.  —  Vor  einiger  Zeit  berichtete 
der  Eine  von  uns  in  Gemeinschaft  mit  Robert  Weber  (d.  Zeiteebr. 
N.  F.  4,  441)  über  ein  Nebenproduct,  welches  er  in  Gemeinschaft  mit 
Th.  Kempf  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  518)  bei  der  Darstellung  von  Amei- 
sensäure, nach  Lor ins' Verfahren,  erhalten  hatte.  Es  bestand  diese 
Flüssigkeit  hauptsächlich  aus  Ameisensäure-Alljläther. 

Es  ist  uns  gelungen,  beim  Verfolgen  dieser  Untersuchung  eine 
einfache  und  sichere  Methode  zur  Darstellung  grosser  Mengen  des 
bisher  nur  auf  sehr  umständlichem  Wege  zu  erhaltenden  Allylalkohols 
aufzufinden. 

Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  4  Tbl.  Glycerin  mit  1  Tbl. 
Oxalsäure  entweicht  in  niederer  Temperatur  Kohlensäure,  mit  dem 
Steigen  des  in  die  Flüssigkeit  eingesenkten  Thermometers  läsat  die 
Gasentwickelung  nach,  um  bei  190®  wieder  zu  beginnen,  es  destillirt 
dann  AUylalkohol,  mit  Ameisensäure-Allyläther,  Acroläin  u.  s.  w.  flber. 

Man  reinigt  den  Alkohol  durch  Rectification  und  Behandlung  mit 
Kalihydrat,  welches  den  Ameisensäure-AUyläther  zerlegt  und  das  Acre- 
l€in  verharzt. 

Man  destillirt  und  trocknet  mit  kohlensaurem  Kali,  die  letzten 
Spuren  Wasser  werden  durch  wasserfreien  Baryt  entzogen. 

Der  AUylalkohol  siedet  bei  91«  C.  und  erstarrt  bei  — 50«  C.  Die 
Analyse  ergab  C  61,76  Proc,  H  10,42  Froc.  (90—910),  C  61,37 
Proc,  H  10,12  Froc.  (91— 92«)  statt  0  62,07  Proc,  H  10,04  Proc. 
für  die  Formel  C3H60. 

Der  AUylalkohol  bildet  sich  aus  Glycerin  und  der  aus  Oxalsäure 
entstehenden  Ameisensäure')  durch  zwei  auf  einander  folgende  Reac- 
tionen,  es  bildet  sich  einfach  ameisensaures  Glycerin  (Monoformin), 
und  dieses  zersetzt  sich  in  Wasser,  Kohlensäure  und  AUylalkohol 

CaH^^iÖfi   "1  —  H^O  -f.  CO«  +  C3HH)H 
jÖCÖHi  AUylAlkohol 

Monoformin 

Das  Monoformin  haben  wir  durch  Schütteln  des  auf  190^  erhitzten 
Gemenges  von  Glycerin  und  Oxalsäure  mit  Aether  erhalten. 

Beim  Destilliren  des  Aethers  bleibt  eine  in  Wasser  lösliche  Flüs- 
sigkeit, welche  beim  Destilliren  unter  atmosphärischem  Druck  sich  bei 
circa  20  0^  in  Kohlensäure  und  AUylalkohol  zersetzt,  beim  Destilliren 
im  Vacuum  jedoch  ein  constant  bei  165^')  unter  10  Mm.  Druck  sie- 


1)  Wie  wir  uns  Überzeugt  haben,  bilden  sieh  ebenfalls  reichliche  Mengen 
AUylalkohol  bei  Anwendung  vorher  bereiteter  Ameisensäure. 

2)  Glycerin  ging  unter  denselben  Bedingungen  bei  170—180°  über. 
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dendes  Liqaidnm  giebt^  welches  annfthernd  die  Zusammensetzung  des 
MonoformiDB  besitzt.  Es  reagirt  neutral,  zersetzt  sich  mit  Wasser 
DBter  Freiwerden  von  Ameisensäure,  und  zerfällt  beim  Destilliren  in 
ADjlalkohol  und  Kohlensäure. 

Das  bei  der  Darstellung  des  Allylalkohols  entweichende  Gas  be- 
steht ans  94-95  Proc.  Kohlensäure  und  5 — 6  Proc.  Kohlenoxyd. 

Ans  AUylalkohol  haben  wir  durch  Behandlung  mit  Jod  und  amor- 
phem Phosphor  nach  früher  angegebenem  Verhältniss  mit  Leichtigkeit 
Allyljodflr  erhalten  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4*  441),  und  aus  diesem  Jodttr 
Propylengas.  Zu  diesem  Zwecke  haben  wir  das  Jodür  mit  Zink  und 
Balzs&ure  in  alkoholischer  Lösung  zersetzt,  wir  ziehen  diese  Methode 
der  auf  der  Anwendung  von  Quecksilber  und  concentrirter  Salzsäure 
beruhenden  vor. 

Der  Allylalkohol  verbindet  sich  mit  Chlor,  es  entstehen  zwei  Pro- 
daete,  welche  vom  Dichlorhydrin  verschieden  sind,  und  mit  deren  Stu- 
dium wir  beschäftigt  sind. 

Der  Allylalkohol  isl  ein  bequemes  Material  zur  Herstellung  undUnter- 
Buchung  der  Acrylsäure,  der  Sulfallylate,  vielleicht  des  Allylens  u.  s.  w. 
Wir  werden  suchen  einige  der  hieran  sich  knüpfenden  Fragen  zu  lösen. 

Wir  haben  noch  über  einige  Versuche  zu  berichten,  unternommen 
zum  Zweck,  die  bei  der  Bildung  des  Allylalkohols  stattfindenden  Re- 
actionen  zu  verallgemeinem. 

Die  einatomigen  Alkohole  scheinen  sich  nicht  auf  ähnliche  Weise 
zo  zersetzen.  Amylalkohol  und  Phenol  bleiben  bei  280  <)  unzersetzt, 
€6  scheidet  sich  kein  OH  ab  und  bildet  sich  nicht  Diamyl  oder  Di- 
phenyl. 

Der  Mannit  wird  jedoch  bei  27  0<^  reducirt,  es  destillirt  ein  bei 
250 — 270®  siedendes  Oel  vom  Qeruch  der  Parasorbinsäure ,  jedoch 
anderer  Zusammensetzung,  über.  Wir  werden  den  £rythrit  der  Ein- 
wirkung der  Ameisensäure  unterwerfen,  die  voraussichtlich  niedriger 
siedenden  Producte  werden  eine  leichtere  Trennung  gestatten. 

n.  lieber  AUylhromür  und SenßL  Von  BernhardToUens. 
—  Man  erhält  das  von  Cahours  und  Hofmann  (Ann.  Ch.  Pharm. 
102,  285)  schon  dargestellte,  jedoch  nicht  genauer  untersuchte  Allyl- 
bromür  aus  Allylalkohol  mittelst  Bromphosphor.  Es  ist  eine  farblose 
Flflssigkeit,  von  1,4507  spec.  Gewicht  bei  0^  siedend  bei  70^  unter 
753,3  Mm.  Druck,  und  der  Zusammensetzung  C^H^Br. 

C  29,61  ""?■'  H  S  ^T        "*""  ^  "^''^  ^■'  «  *'"  ^^- 

Es  ist  sehr  verschieden  von  dem  gleich  zusammengesetzten  Brompro- 
pylen,  welches  nach  Reynolds  (Ann.  Ch.  Pharm.  77,  114)  bei  62^ 
nach  unveröffentlichten  Versuchen  von  Vogt  bei  54 <^  siedet. 

Das  AUylbromttr  bildet  mit  dem  von  Oppenheim  (diese  Zeitschr. 
l!l*  F.  2,  338)  erhaltenen  AllylchlorQr,  sowie  dem  Aliyljodür,  eine  Reihe, 
in  welcher  sich  dieselben  Differenzen  der  Siedepuncte  finden,  wie  bei 
^  entsprechenden  Aethylderivaten 
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GhlorUr    Brainttr  JodUr 

AUyl        44,5°— 25,5°— 70^-  31°— 101° 

III- 
32,5°  30°  29° 

i  I  I 

Aethyl      1 2°  —  28°  —  40°  — 32°— T2° 

Das  Allylbromür  setzt  sich  im  Gegensatz  zum  Brompropylen  mit 
Leichtigkeit  mit  Kalium  und  Silbersalzen  um,  mit  Schwefelkalium  bildet 
sich  bei  140^  siedendes  AllylsulfÜr  (Knoblauchöl),  mit  Sulfocyankalium 
Senföl'),'  wie  Dusart  schon  gefunden  (Ann.  chim.  phys.  [3]  45,  339). 
SenfÖl  entsteht  gleichfalls  beim  Destilliren  von  sJlylschwefelsaurem 
Kali  mit  Sulfocyankalium,  es  ist  dies  dieselbe  Reaction,  welche  in  der 
Aethylrähe  nicht  die  Senföle,  sondern  die  diesen  isomeren  Sulfocyan- 
verbindnngen  liefert.  Die  auf  verschiedene  Weise  dargestellten  Senföle 
i^ind  identisch  mit  dem  aus  Samen  dargestellten.  Diese  Methode  wird 
mit  Vortheil  zur  Fabrikation  desselben  verwandt 

Würtz's  Laboratorium  in  Paris. 


Zar  Oesohichte  der  Methylenverbindungen. 

Von  A.  Butlerow. 

Die  Angabe  des  Herrn  A.  W.  Hof  mann  (Berl.  Ber.  1868  S.  201 
11.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  726),  dass  er  die  Dampfdichte  von  Dioxy- 
metbylen  (auf  Wasserstoff  bezogen)  -»15  gefunden  habe,  veranlasste 
mich,  die  von  mir  früher  gemachte  Bestimmung  zu  wiederholen.  Es 
ergab  sich  hierbei,  dass  die  Beobachtung  Hofmann's  vollkommen 
richtig  ist  und  dass  meine  vor  nahe  zehn  Jahren  gemachte  Angabe 
auf  einem  Irrthume  beruht.  Den  Grund  dieses  Irrthums  vermag  ich 
jetzt  nicht  mit  Sicherheit  anzugeben,  glaube  jedoch,  dass  derselbe  in 
einem  Versehen  liegt,  indem  die  je  2  Cc.  betragenden  TheUungsstriche 
auf  der  angewandten  Eprouvette  als  je  1  Cc.  entsprechend  angesehen 
wurden. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  der  geringe  Druck,  unter  welchem 
Hof  mann  seinen  Versuch  ausführte,  möglicherweise  ein  Zerfallen  des 
Molecflls  herbeigeführt  haben  könnte,  suchte  ich  die  Bestimmung  nach 
der  älteren  Gay-Lussac'schen  Methode  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur und  unter  fast  vollem  Atmosph&rendruck  auszuführen.  Es 
wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 

Menge  der  Substanz        &=      0,0755  Grm. 
Beobachtetes  Volnmen     ss    94,5  Co. 
Temperatur  «  156"^ 

H5he    der   Quecksilber- 
säule im  Apparat         »s    48,5  Mm. 
Barometerhöhe  bei  13,3  =  747,5  Mm. 


1)  Senföl  erstarrt  nicht  bei  62°,  es  wird  jedoch  trübe  und  dickflüssig. 
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Es  ergiebt  sich  hieraus: 

Berechnet  fUr  die  Moleou- 
Gefonden.  larformel  CH2O. 

Auf  Wasser-    Auf  Luft    Auf  Wasser-    Auf  Luft 
Stoff  her.  her.  stoff  her.  her. 

Dampfdiohte  15,26  1,66  15,0  1,05 

Demnach  stellt  die  von  mir  unrichtig  2>/oxymethylen  benannte  Sub- 
stanz, sobald  dieselbe  in  Dampfform  übergeht,  den  wahren  Methyl- 
aMehyd  oder  (was  dasselbe  ist,  weil  hier  keine  Isomeiie  denkbar)  das 
wahre  Methylenoxyd  dar.  Im  starren  Zustande  kommt  wohl  derselben 
eine  höhere  Moleculargrösse  zu,  und  es  ist  möglich,  dass  der  starre 
Körper,  wie  aus  einigen  in  Hofmann *s  Laboratorium  in  Berlin 
gemachten  und  während  meines  Aufenthalts  in  Berlin  im  Sommer  186S 
mir  mündlich  mitgetheilten  Erfahrungen  hervorzugehen  scheint,  Trioccy- 
mtthylen  CaHeOs  ist.  Was  die  chemische  Structor  eines  solchen  oder 
auch  noch  mehr  condensirten  Molecüls  (0H2O)nanbetnfrt,  so  scheint 
mir  die  Annahme  nicht  unwahrscheinlich,  dass  dieses  Molecttl,  wie  über- 
haupt alle  diejenigen  Molecüle  von  Polymeren  der  Aldehyde,  welche 
nicht  kleiner  als  ein  verdreifachtes  Aldehydmolecül  sind,  eine  geschlos- 
sene, durch  Sauerstoffatome  vermittelte  Bindungsart  vorstellen,     z.  B. 

I  I       oder  allgemein    1  ^  „^°>  0  ]    Om 

CH2  CHj  \0nH2iiJ      /m 


Es  unterlag  keinem  Zweifel,  dass  die  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoff auf  Jodoform,  wie  dieses  schon  Kekul^  und  A.  W.  Hof  mann 
voraussagten,  eine  gute  Methode  zur  Darstellung  von  Jodmethylen 
abgeben  kann.  Nach  vielen  Versuchen  in  dieser  Richtung  fand  ich, 
dass  hier  zum  Erlangen  einer  guten  Ausbeute  die  Beobachtung  gewisser 
Massregeln  nothwendig  ist.  Jodwasserstoffsäure,  wässerige,  bei  0^ 
gesättigte,  muss  im  Ueberschusse  angewandt  werden,  und  zwar  in 
dner  Quantität,  welche  genügt,  um  mit  dem  Jodoform  einen  nicht  sehr 
dickflüssigen  Brei  zu  bilden.  Das  Erhitzen  (in  zugeschmolzenen  Röhren) 
auf  eine  beständige  Temperatur  von  150^  muss  zur  vollständigen  Um- 
wandlung etwa  24  Stunden  fortdauern.  Bei  einer  niedrigeren  Tem- 
peratur geht  die  Reaction  nur  sehr  langsam  und  schwierig  vor  sich, 
bei  dner  höheren  vermindert  sich  die  Ausbeute,  indem  schwarze  koh- 
lige Producte  entstehen.  Bei  dem  Befolgen  der  angegebenen  Vorsichts- 
massregeln  erhält  man  gegen  90  Proe.  der  theoretischen  (der  Glei- 
ehuBg  CHJ3-|-HJ»>CH2J2  +  «^2  entsprechenden)  Menge  Jodmethylen, 
während  beim  Erhitzen  von  Jodoform  für  sich  auf  150^  etwas  weniger 
als  1  MoL  Jodmethylen  aus  2  Mol.  Jodoform  gebildet  wird. 

Da  die  schon  früher  von  mir  befolgte  Darstellungsweise  von  Oxy- 
methylen  (vorsichtiges  Erhitzen  von   CH2J2  mit  äquivalenter  Menge 
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CsAgsOi  unter  einer  Schiebt  von  bei  130 — 150^  siedendem  Steinöl) 
bei  den  sorgfältigst  ausgeführten  Operationen  nicht  mehr  als  unge- 
fähr V4  der  theoretischen  Menge  liefert,  so  machte  ich  einige  Ver- 
suche um  eine  bessere  Methode  zu  finden,  aber  vergebens.  Mit  wein- 
steinsaurero  Silber  oder  mit  Quecksilberoxyd,  wie  auch  mit  oxalsaurem 
Oxydquecksilber  geht  die  fieaction  nur  schwierig  und  unvollständig' 
von  statten  und  es  entstehen,  wie  auch  mit  kohlensaurem  Silber,  nar 
Spuren  von  Oxymethylen.  Mit  ameisensaurem  Silber  scheint  ameisen- 
saures Methylen  gebildet  zu  werden.  —  Da  die  geringe  Ausbeute  bei 
der  älteren  Darstellangsmethode  einer  weiter  gehenden  Oxydation  zu- 
geschrieben werden  muss,  worauf  auch  der  Umstand  hinweist,  dass 
hierbei  mehr  Kohlensäure  als  Kohlenoxyd  gebildet  wird  und  zugleich 
stets  etwas  Wasser  auftritt,  so  versuchte  ich,  aber  auch  ohne  Erfolg, 
der  Oxydation  durch  Zusatz  von  Zinkstaub  vorzubeugen. 

Kasan,  den  3/15  Januar  1869. 


Ueber  eine  neue  Sulfinverbindung. 

Von  Dr.  L.  Glutz. 

Wird  zu  frisch  bereitetem  Jodphosphor  eine  heisse  wässerige  Lö- 
sung von  Schwefelcyanäthylen  zugesetzt,  so  erfolgt  eine  intensive, 
schnell  verlaufende  Umsetzung  der  gemischten  Substanzen.  In  10 — 20 
Minuten  ist  aller  Jodphospbor  verschwunden  und  aus  der  schwach 
gelblich  gefärbten  eoncentrirten  Lösung  krystallisirt  die  neue  Verbin- 
dung beim  Erkalten  in  prachtvollen  diamantglänzenden  Nadeln  heraus. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  habe  ich  die  Substanz 
in  1 — 2  Zoll  langen  dicken  Prismen  völlig  rein  bekommen. 

Die  Analyse  aller  ihrer  Bestandtheile  führt  zu  der  empirischen 
Formel:  C3H6NS2J.  Meine  Ansicht  tiber  den  Verlauf  des  ehemischen 
Processes  mag  folgende  rationelle  Gleichung  ausdrücken: 

(C2H48CN)' 
(G2H4SCN)'SCN-|-  2HJ4-  2H2O  —  CO2  -}-NH4  J+  H 

H 


IV 

SJ. 


Die  letzten  Krystallisationen  der  Mutteriauge  bestehen  zum  grössten 
Tbeil  aus  Jodanimonium  und  beim  Bildungsprocess  wird,  wie  ich  mich 
durch  einen  speciellen  Versuch  tiberzeugt  habe,  Kohlensäure  frei. 

Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  aus 
diesen  Lösungen  durch  ihre  ausgezeichnete  Krystallisationsfähigkeit 
wiederzugewinnen.  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol 
lösen  dieselbe  nur  spurenweise.  Characteristisch  ist  das  Verhalten  zu 
concentrirtem  Ammoniak.  Einige  Krystalle  damit  zusammengebracht 
lösen  sich  leicht  auf  und  zugleich  beginnen  lange  glänzende  Nadeln 
wieder  herauszukrystallisiren. 
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I  Ueber  die  Natur  des  neuen  Körpers  und  seines  chemischen  Ver- 

I     haltens  werde  ich  später  ausführlicher  berichten. 
I  Ich  beabsichtige  zugleich  andere  Rhodanverbindungen  einer  gleichen 

Behandlung  zn  unterwerfen. 

Laboratorium  des  Herrn  Professor  Kolbe. 
Leipzig,  den  26.  Januar  1869. 


Ueber  Monobromparatoluidin. 

Von  H.  Httbner  und  0.  Wallach. 

n.  Wir  haben  m  einer  vorläufigen  Mittheilung  diese  Zeitschrift 
5,  22  angefahrt,  dass  es  uns  nicht  gelungen  wäre  das  Brom  aus  dem 
Monobromparatolnidm  herauszunehmen,  jetzt  können  wir  diese  Angabe 
dahin  erweitem,  dass  die  Entfernung  des  Broms  allerdings  möglich 
ist  bei  wochenlanger  Behandlung  des  Bromparatoluidins  mit  Natrinm- 
amalgam  in  sehr  gelinder  Wärme.  In  der  nächsten  Zeit  werden  wir 
Aber  das  entstehende  Toluidin  genau  berichten,  gleichzeitig  sei  erwähnt, 
dass  es  nns  gelungen  ist  aus  dem  Bromtoluolsulfochlorid  ein  Meta- 
tolaolsulfhydrat  darzustellen. 

Göttingen,  Januar  1^69. 


.Kotiz  über  eine  Verbindung  von  Phenol  mit  Kohlensaure.  Von 
Prof.  Dr.  L.  Barth.  —  Bringt  man  Phenol  auf  poröse  Körper  getropft  in 
eme  Katterer*8che  Flasche  und  füllt  dieselbe  zur  Hälfte  mit  fltissiger  Koh- 
lenräure,  so  ist  der  Phenol  nach  mehrtägigem  Stehen  in  eine  kr^staUiairte 
Sabstauz  verwandelt,  welche  im  Ansehen  die  grOsste  Aehnlichkeit  mit  den 
wfirfelfbrmigen  Aggregaten  von  Steinsalz  bat.  Die  Krystallform  lässt  sich 
wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Substanz  nicht  genauer  bestimmen. 
Ven.  hält  den  Körper  für  eine  sehr  lose  Verbindung  von  Phenol  mit  Koh- 
fensSmre ;  verschiedene  Bestimmungen  der  letzteren  gaben  nicht  genau  über- 
einntimmeude  Zahlen,  am  häufigsten  wurden  5 — 5,5  Proc.  gefunden;  die 
Formel  (SCeHoO  +  COs)  verlangt  5,4  Proc.  Die  Krystalle  halten  sich  nur 
in  der  Kälte,  zersetzen  sich  langsam  beim  Stehen  an  der  Luft,  schmelzen 
bei  27^  unter  Zersetzung.  Werden  sie  angehaucht,  so  zersetzen  sie  sich, 
indem  de  sich  mit  einem  feinen  Schaum  bedecken. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  148,  49.) 

Kotls  über  das  Vorkommen  von  Kreatinin  in  gefaulten  Molken. 
Ton  A.'Commaiile.  —  Piltrirte  Molken  wurden  ein  Jahr  lang  in  einem 
nur  mit  Papier  verschlossenen  Gtefass  sich  selbst  überlassen.  Es  trat  Gäh- 
noff  und  darauf  Fäulniss  ein.  Die  braun  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  darauf 
filtmt,  im  Wasserbade  verdunstet  und  der  Rückstand  in  85gräd.  Alkohol 
aufgenommen.  Diese  Lösung  wurde  wieder  verdunstet,  der  Kttckstand  mit 
90gräd.  Alkohol  ausgezogen  und  das  Gelöste  abermals  durch  Verdunsten 
and  Behandeln  mit  95gräd.  Alkohol  in  zweiTheile  getheilt.  Der  ungelöste 
Thefl  gab,  mit  Wasser  behandelt,  reichliche  KrystaUe,  die  viel  Mineralsub- 
stuoen  enthielten  nnd  eine  weisse  Asche  beim  Glühen  hinterliessen«    Ihre 
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LöBunff  gab  mit  aalpetersautem  Silber  einen  voluminösen,  kHsigen  Nieder- 
schlag, der  an  siedendes  Wasser  eine  kleine  Menge  langer  Nadeln  abg»t>, 
die  vieUeicht  salpetersaures  Kreatinin  sind.  Der  von  95  grädigem  Alkohol 
gelöste  Theil  Keferte  bei  vorsichtigem  Verdunsten  der  JUJsung  eine  Menige 
von  Krystallen,  die,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  ans  vierseitigen  1  »- 
fein  bestanden  und  die  bei  näherer  Untersuchung  sich  als  unreines  Krea- 
tinin erwiesen.  Dieses  Kreatinin  ist  augenscheinlich  durch  die  Fknlniss  aus 
dem  in  der  Milch  enthaltenen  Kreatin  entstanden.  Auch  der  Harn  entUftlt 
bekanntlich  nach  längerem  Stehen  kein  Kreatin  mehr,  sondern  nur  noch 
Kreatinin.  Der  Verf.  nimmt  an,  dass  in  den  frischen  thierischen  Substanzen 
nur  Kreatin  enthalten  sei  und  dass,  wenn  man  in  Fleischbrfthe  oder  fnscbem 
Harn  Kreatinin  auffindet,  dieses  schon  den  Beginn  einer  Veriindemng  aer 
Flüssigkeiten  anzeigt  .      (Compt.  rend.  67,  958.) 

Ueber  die  kohlige  Sabstanz  der  Meteoriten.  Von  Bertbelot  -- 
Der  Verf.  hat  die  kohlige  Substanz  des  Meteoriten  von  Orgueil  mit  Joü- 
wasserstoffsäure  behandelt  und  so  daraus  Sumpfgaskohlenwasserstoffe ,  so- 
wohl gasförmige  wie  flüssige,  erhalten,  deren  Trennung  und  nähere  Unter- 
suchung aber  aus  Mangel  an  hinreichendem  Material  unmöglich  ^w. 

(Compt.  rend.  67,  849.) 

lieber  die  Atractylsaure.  Von  Le  f  r  an  c.  —  Inder  Wurzel  von  Atrao- 
tylis  gummifera  ist  neben  anderen  Verbindungen,  wie  Inulin,  linksdrehenden 
Zuckerarten ,  einem  complicirt  zusammengesetzten  Balsam  und^  Asparagin 
(im  Mail  ein  sauer  reagirendes  Kalisalz  enthalten,  dessen  Säure  die  Elemente 
der  Schwefelsäure,  in  Verbindung  mit  einer  organisehen,  zur  Gruppe  der 
Zuckerarten  gehörenden  Substanz  enthält.  ,  Zur  Darstellung  desselben  wird 
die  trockne,  grob  gepulverte  Wurzel  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen, 
die  Lösung  verdunstet  und  der  Extraet  in  85proc.  Alkohol  aufgehommen. 
Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  krystallisirt  das  atract^^-lsaure  Kali  heraus 
und  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  56  gräd.  Alkohol  leicht  gereinigt  wer- 
den. In  der  trocknen  Wurzel  sind  ungefähr  0,5  Proc,  m  der  frischen  0,1 
Proc.  dieses  Salzes  enthalten.  Dasselbe  krystallisirt  in  kurzen  und  sehr 
zarten  prismatischen  Nadeln,  die  farblos  und  geruchlos,  von  bitterem  Ge- 
schmack, in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  löslich  sind,  das  Licht  dop- 
pelt brechen  und  die  Polarisationsebene  nach  links  ([«]  =  —  5,77**)  ablenken. 
Die  verdünnte  Lösung  wird  durch  Chlorbaryum  nicht  gefällt,  aus  der  con- 
centrirten  fallt  atractylsaurer  Baryt.  Wird  die  wässerige  Lösung  aber  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  zum  Sieden  erhitzt,  so  bildet  sich  Schwefel^are 
und  gleichzeitig  tritt  Valeriansäure  und  ein  die  Fehling*sche  Lösung  redu- 
cirender  Zncker  auf.  Bei  fortgesetztem  Kochen  scheidet  sich  ein  in  der 
Wärme  flüssiges,  in  der  Kälte  festes  Harz  aus.  -  Um  die  freie  Säure  zu 
erhalten,  wird  durch  Fällen  des  Kalisalzes  mit  basisch-essigsaurem  Blei  das 
basisch-atractylsaure  Blei  dargestellt  und  dieses  mit  Schwefelwasseratoif 
zersetzt.  Sie  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  lässt  sich  nur  in  conc.  Lösung 
darstellen.  Diese  ist  färb-  und  geruchlos,  von  sehr  saurem,  zusammen- 
ziehendem bitterem  und  zackerartigem  Geschmack,  sie  röthet  Lackmuspapier 
und  wird  durch  Chlorbaryum  nicht  gefallt.  Beim  Erhitzen  spaltet  sie  sich 
und  liefert  Schwefelsäure,  Valeriansäure,  einen  Zucker  und  ein  Harz.  Die 
Atractylsaure  ist  dreibasisch.  Die  Analysen  des  Silber-,  Kali-  und  Baryt- 
saizes  ergaben  für  die  wasserfreie  Säure  die  Formel  SiOitCsoHs^Oso  (C«*6, 
0»8  u.s.w).  Das  natürliche  Kalisalz  hat  die  Formel  2(KO)HOStOi2,C6oHAiOio. 

(Compt.  rend.  67,  954.) 

Ueber  die  latente  VerflüchtU^uigB-Wäniie  des  Salmiaks.  Von  C. 
Mftrignac.  -  Um  einen  neuen  Anhaltspunct  zur  Entscheidung  der  Frage 
zu  gewinnen,  ob  der  Salmiak  bei  seiner  Verflüchtigung  in  Salzsäure  und 
Ammoniak  zerfiiUt,  bat  der  Verf.  die  bei  der  Verflüchtigung  desselben  latent 
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«erieade  Wänae  bestimmt.  Besteht  die  Yer^ehtigrany  in  einor  eingehen 
Aeademag  des  A^rgregatzastandes,  so  kann  dabei  nur  eine  ähnlicbe  Quan- 
tHit  Wärme  absorbirt  werden .  wie  bei  derselben  physikalischen  Umwand- 
ling  anderer  Verbindungen ;  nndet  dagegen  eine  mehr  oder  weniger  toU- 
^dige  chemische  Zersetzung  statt,  so  mnss  eine  viel  beträchtüchere  Qoan- 
üSt  yon  Wfirme  yerbrancht  werden  nnd  es  kann  diese  nur  wenig  versehieden 
TOI  derjenigen  sein,  die  bei  der  chemischen  Vereinigung  von  Ammoniak 
md  Salzsäure  frei  wird. 

^  Die  gewöhnliche  Methode  zur  Bestimmung  der  latenten  Wärme  von 
Diainfen  lässt  sich  beim  Salmiak  nicht  anwenden ,  weil  es  unmöglich  ist, 
den  Dampf  aus  dem  Getüss,  in  welchem  er  sich  bildet,  in  dnen  als  Calori- 
neter  dienenden  Recipienten  überzufüllen,  denn  im  Augenblick,  wo  die  Be- 
rilknmg  des  Dampfes  mit  den  auf  350*^  erhitzten  Gefasswänden  aufhört, 
ooBdensirt  er  sich  und  verstopft  die  Röhren.  Der  Verf.  hat  das  Problem 
ümg^ehrt  nnd  die  zur  Verflüchtigung  des  Salzes  an  freier  Luft  verbrauchte 
Winoemenee  dadurch  gemessen,  dass  er  sie  mit  derjenigen  verglich,  die 
ZOT  Verflüehtigmiff  von  Wasser  unter  denselben  Umständen  erforderlich 
vir.  Es  diente  oueizu  ein  massiver  gusseisemer  Cylinder,  der  sjonmetrisch 
^  die  Achse  hemm  mit  3  Aushöhlungen  versehen  war,  von  denen  die  eine 
>v  Aufnahme  eines  Luftthermometers,  die  andern  beiden  zur  Aufnahme 
dar  in  verflüchtigenden  Substanz  bestimmt  waren.  Der  Gylinder  wurde 
nun  Rothglühen  erhitzt  und  dann  in  einen  Behälter  gesetzt,  dessen  Wände 
4»  Wärme  so  wenig  wie  möglich  leiteten,  nur  die  obere  Fläche  blieb  frei 
mit  der  Luft  in  Berührung.  Die  zur  Verflüchtigung  bestimmte  Substanz 
wurde  in  kleinen  Röhren  aus  Glas  oder  Silber  in  die  Höhlungen  des  Cy- 
Haders  gebracht,  sobald  dieser  eine  bestimmte  Temperatur,  z.  B.  500°,  ange- 
B^men  hatte  und  wieder  herausgezogen,  wenn  das  Thermometer  420°  zeigte. 
Der  Gewichtverlast  zeigt  die  Menge  der  verflüchtigten  Substanz  an.  Au- 
oererBeits  wurde  der  Verlauf  des  Erkaltens  des  Apparates  durch  zahlreiche 
versaehe  stndirt,  bei  denen  bald  gar  keine  Substanz,  bald  Wasser  oder 
udere  flüchtige  Substanzen  angewandt  wurden.  Auf  diese  Weise  Hess  sich 
fmlich  nicht  genau,  aber  doch  approximativ  die  in  jedem  einzelnen  Falle 
^hiauehte  Wärme  bestimmen.  Für  den  Salmiak  ergab  sich  so  die  latente 
Warme  fUr  1  Grm.  »  706  Wärmeeinheiten.  Der  wirkliche  Werth  liegt  mit 
IfOMer  Wahrscheinlichkeit  zwischen  den  Grenzen  617  und  818.  Die  Grösse^ 
dieser  Zahl,  verglichen  mit  der  bekannten  latenten  Wärme  anderer  Verbin- 
^QDgen  und  die  Uebereinstimmung  derselben  mit  der  Verbindungswärme 
1^  Ammoniak-  und  Salzsäuregas  (743,5  Einheiten  bei  gewöhnlicher  Tem- 
P^SKtor  nach  Favre  und  Silbermann,  715  bei  350^)  machen  es  ausser- 
ordendieh  wahrsoheüilich,  dass  der  Salmiak  bei  der  Verflüchtigung  grössten- 
teils zerlegt  wird. 

Um  sidier  zn  sein ,  dass  die  Höhe  der  gefundenen  Zahl  nicht  der  Un- 
voHkommenfaeit  der  angewandten  Methode  zuzuschreiben  ist,  hat  der  Verf. 
*Bf  dieselbe  Weise  die  latente  Wärme  bei  der  Verflüchtigung  anderer  Kör- 
per approximativ  bestimmt  nnd  folgende  Resultate  erhalten : 

Qweksilber:  103 — 106.  Diese  Zahl  muss  als  ein  Maximum  angesehen 
werden,  da  ein  ansehnlicher  Theil  des  Dampfes  sich  an  der  Oberfläche  der 
«fthren  selbst  condensirte  und  als  Tropfen  m's  Innere  fiel. 

Quecksilberchlarür  72-131  je  nach  dem,  ob  man  die  Menge  des  im 
uu^erD  der  Röhren  verflüchtigten,  aber  an  ihrer  Oberfläche  wieder  conden- 
^Q  Salzes  in  Rechnung  zieht  oder  nicht.  Diese  Schwierigkeit  tritt  beim 
^ahoiak  nicht  auf,  da  die  leichten,  fein  zertheilten  Dämpfe  aesselben  leicht 
durch  die  Bewegung  der  Luft  mit  fortgerissen  werden. 

Qt^eeksiJberchhmä  28 — 45.  Diese  Zahlen  umfassen  zugleich  die  latente 
Schmelz-  und  Verflüchtignngswänne. 

Schwefelsdure-MonoMidrai  297—342.  Die  Höhe  dieser  Zahlen  scheint 
US  von  Wank  jyn  nnd  Robinson  angenommene  Dissociation  dieser  Säure 
n  bestStigen.  Die  Zahlen  stimmen  ffenau  mit  der  Verbindunffswärme  von 
Scltwefelsäureanhydrid  und  Wasser  überein.  (Compt  rend.  67,  877.) 
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lieber  eine  neue  ICethode  aur  Bildimg  von  Doppelaalaen  der  Wein- 
säure. Von  G.  Fleury.  —  Wenn  man  in  jBiner  mit  kaustischem  Natron 
übersättigten  Weinsäureiösauff  salpetA'saures  Wismuth  durch  Umschfitteln 
auflöst»  so  erhält  man  eine  Flttssigkeit,  welche,  stark  mit  Wasser  verdttnnt, 
durch  Kalk-,  Baryt- ,  Magnesiasalze  u.  s.  w.  entweder  sofort  oder  nach 
kurzer  Zeit  gefällt  wird.  Auf  dieselbe  Weise  lassen  sich  Doppelsalze  mit 
Eisenoxyd,  Chromoxyd  und  Thonerde  bereiten,  aber  dabei  wendet  man  vor- 
theiihafter  eine  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  an.  Die  Niederschläge, 
welche  man  auf  diese  Weise  erhält,  sind  gewöhnlich  flockig,  zuweilen  sofort 
krystsdlinisch ,  häufip^er  aber  verwandeln  sie  sieh  in  der  alkalischen  oder 
sauren  Mutterlauge  m  Krystalle,  die  selten  sehr  gross  sind,  von  denen  der 
Verf.  aber  durch  vierzehntägiges  Stehen  einige  in  einer  Länge  von  7 — S  Mm. 
erhalten  hat.  Diese  Verbindungen ,  die  in  Wasser  gewöhnlich  sehr  wenig 
löslich  sind,  lösen  sich  in  MineraMuren  und  Natronlauge  auf;  einige  ver- 
ändern sich  am  Lichte,  andere  verändern  ihre  Farbe  an  der  Luft  —  Aepfel- 
säure  und  Citronensäure  geben  unter  denselben  Verhältnissen  analoge  Dop- 
pelsalze. Der  Verf.  will  die  einzelnen,  so  dargestellten  Salze  später  näher 
beschreiben  und  erwähnt  nur  noch,  dass  er  auf  diese  Weise  weinsaure  Salze 
von  Wismuth  mit  Kalk,  Baryt,  Magnesia,  Mangan,  Zink  und  Kupfer,  von 
Chromoxyd  mit  Kalk  und  Baryt,  von  Eisenoxyd  mit  Kalk,  ein  apfelsanres 
Salz  von  Eisenoxyd  und  Kalk  bereitet  habe.  (Compt.  rend.  67,  957.) 


lieber  die  ZersetBung  der  Snlfüre  der  Alkalien  mid  aUcftliaehnn 
Erden  durch  Auflosen  in  einer  grossen  Menge  Wasser.  Von  A.  B6- 
champ.  — '  Das  Wasser  übt  auf  alle  SulfUre  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  eine  Zersetzung  in  der  Art  aus,  dass  ein  Moment  kommt,  wo  man 
annehmen  muss,  dass  die  Lösung  gleichzeitig  freien  Schwefel wasserstoflf  and 
ein  Oxydhydrat  enthält.  Diese  Grenze  oder  diesen  Moment  hat  der  Verf. 
mit  Hülfe  von  Nitroprussidnatrium  bestimmt.  Aber  auch  durch  die  Behand- 
lung m;t  einem  Strom  Wasserstoflf  oder  im  Vacuum,  wodurch  der  Sehwefel- 
wassersto'ff  entfernt  wird,  kann  man  sich  Überzeugen,  dass  die  Zersetzung 
in  der  angegebenen  Weise  stattfindet.  Besonders  deutlich  zeigt  sich  dies 
beim  Schwefelmagnesium,  welches  sich  mit  Wasser  sofort  in  Sulinydrat  und 
Hydrat  zersetzt.  Bringt  man  die  Lösung  des  Sulfhydrates  ins  Vacuum  oder 
leitet  man  Wasserstoff  durch  dieselbe,  so  scheidet  sie  sehr  rasch  Magnesisr- 
hydrat  ab  und  verliert  ihren  ganzen  Schwefel  in  Form  von  Schwefelwasser- 
stoff. Der  Verf.  schliesst  hieraus,  dass  man  kein  Recht  habe  in  den  natür- 
lichen Schwefelwassern  die  Existenz  von  Schwefelcalcium  oder  Schwefel- 
natrium anzunehmen ,  er  habe  sich  an  den  Quellen  selbst  überzeugt,  dass 
die  Wasser  von  Am^lie-les-Bains  und  von  Eaux-Bonnes  keine  SulfUre,*son- 
dem  nur  freien  Schwefelwasserstoff  und  daneben  freies  Alkalihydrat  enthalten. 

(Compt  rend.  67,  825.) 

neber  die  Dampftension  des  Ameisensaure-Aethylathers  und  des 
JSssigsanre-Methylathers.  Von  W.  D  i  1 1  m  a  r.  —  Der  Verf.  hat  eine  Reihe 
von  Versuchen  über  die  Tension  des  Dampfes  dieser  beiden  isomeren  Ver- 
bindungen ausgeführt,  welche  als  Resultat  ergaben,  dass  bei  Temperataren 
zwischen  19  und  80°  die  Tension  des  Dampfes  vom  Ameisensäure- Aethyl- 
Sther  grösser  als  die  vom  EssigsSure-Methyläther  und  dass  die  Differenz 
um  so  grösser  ist,  je  höher  die  Temperatur.  In  Bezug  auf  die  Einzelhei- 
ten der  Versuche  und  der  dabei  angewandten  Bestimmungsmethoden  müssen 
wir  auf  die  Orig^nalabhandlung  verweisen. 

(Chem.  Soc.  }.  6,  477  Nov.  1868.) 
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üntersachangeii  über  einige  Derivate  der  Zimmt- 

säure. 

Von  C.  Glaser. 

(V.  MittheiluDg.) 

In  einer  frflheren  Mittheihing  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  338)  habe 
ich  Aber  eine  neue  Säure  berichtet,  die  um  H2  ärmer  als  die  Zimmt- 
säure ist.  leh  habe  derselben  den  Namen  Phenylpropiolsäure  bei- 
gel^t  and  für  dieselbe  folgende  Constitution  angenommen: 

CeHs.C 


A 


In  derselben  Notiz  stellte  ich  die  Möglichkeit  in  Anssicht  aus  dieser 
Säure,  durch  Abspaltung  von  CO2,  einen  neuen  Kohlenwasserstoff  zu 
erhalten,  der  zu  dem  Acetylen  in  derselben  Beziehung  stehen  würde, 
wie  das  Styrol  zum  Aelhylen. 

IHese  Voraussetzung  konnte  ich  inzwischen  durch  das  Experi- 
ment nicht  nur  bestätigen,  sondern  das  chemische  Verhalten  des  neuen 
Kohlenwasserstoffes  zeigt  auch  in  so  auffallender  Weise  mit  dem  Ace- 
tylen grosse  Analogie,  dass  dadurch  die  theoretischen  Ansichten  Ke- 
kul^'s  über  die  Constitution  der  aromatischen  Verbindungen,  auf  die 
meine  Versuche  basirt  sind,  eine  glänzende  Bestätigung  von  Neuem 
erfahren. 

Der  nöne  Kohlenwasserstoff,  für  den  ich  den  Namen  Phenylace- 
tylen  oder  Acetenylbenzol^)  vorschlage,  entsteht  schon  in  geringen 
Mengen  beim  Kochen  der  Phenylpropiolsäure  und  ihrer  Salze  mit 
Wasser;  eine  glatte  Zersetzung  der  Säure  wird  erzielt  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohre  auf  120<>: 

C6H5.C=C.C02H  =  CO2  +  C6H5.C=CH. 

Phenylpropiolsäure  Acetenylbenzol 

Leichter  lässt  sich  der  neue  Kohlenwasserstoff  erhalten,  durch  Er- 
hitzen des  feingepulverten  mit  Sand  gemengten  phenylpropiolsauren 
Baryums  auf  circa  200^: 

[GjH6.C=;C.C02]2Ba  -f  H2O  —  COaBa  +  2C6H5.C=CH. 

Die  reichlichen  Mengen  des  schwach  gelblich  gefärbten  Destillats 
können  durch  einige  Destillationen  leicht  gereinigt  werden. 

Ich  hatte  mich  oben  dahin  ausgesprochen,  dass  der  neue  Kohlen- 
wasserstoff zum  Acetylen  in  derselben  Beziehung  stehe,  wie  das  Styrol 
zum  Aethylen.     Es  war  demnach  zu  erwarten,  dass  er  auch  in  der- 


1)  In  meiner  letaten  MittbeUnng  hatte  ich  den  Namen  „Acetylenbenzol" 
gebraucht  Nach  der  von  A,W.Hofiua im  vorgeschlagenen  zweckmässigen 
Nomenclator  (Jahresber.  1865,  413)  kommt  dem  einwerthigen  Reste  C2H 
der  Name  Äcetenyl  zu  und  folglich  dem  in  Rede  stehenden  Kohlenwasser- 
stoffe CsHö.CiH  die  Bezeichnung  j,Jcetenylbenzol'\ 

2eitoehr.  £.  Cli«mi«.    12.  Jalury.,  7 
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sell)^  Weise,   wie  sich  daB  Aethylen  in  Acetylen  Qb^ühren   läsat, 
aus  dem  Styrol  entstehen  würde. 

In  der  That  konnte  das  Bibromfir  des  Stypols  durch  weingeistigea 
Kali  gerade  so  einfach  übergeführt  werden,  wie  das  Aethylenbromür- 
mit  demselben  Reagens  Acetyleu  als  Endproduct  liefert.  Die  nachfol- 
genden Gleichungen  lassen  den  Farallelismus  dieser  Reactionen  her- 
vortreten : 

H2C=CH2;     H2BrC-CBrH2;     H^C^CBrH;     HC=CH; 

(Aethylen)        (AethylenbibromUr)  .  (Brom&thjlcn        (Acetylen) 

C6H5.HC=CH2;  C6H5.HBrC-CBrH2;  CeHs.HC^CBrH;  CaH5.C=CH. 

(Styrol)  (StyrolbibromUr)  (Bromstyrol)        (Phenylacetylen) 

Die  Zersetzung  wurde  mit  150  6rm.  Styrol  ausgeführt;  aus  dem- 
selben wurde  .zunächst  das  feste  Hromadditionsproduct  dargestellt  und 
dieses  durch  weingeistiges  Kali  in  Monobromstyrol  übergeführt.  Wird 
Monobromstyrol  mit  weingeistigem  Kali  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  120^  erhitzt,  so  erfolgt  rasche  und  vollständige  Umwandlong  in 
das  Aeetenylbenzul  unter  Bildung  von  Bromkalinm.  Der  Röhreninhalt 
braucht  nur  mit  Wasser  gemischt  der  Destillation  unterworfen  zu  wer- 
den, um  ein  noch  Alkohol  enthaltendes  Destillat  zu  erhalten,  aus  dem 
der  neu  gebildete  Kohlenwasserstoff  durch  Wasser  lacht  abgeschieden 
werden  kann.  Durch  Trocknen  mit  Chlorealcium  und  mehrmalige 
Rectiiication  erhält  man  vollkommen  reines  Acetenylbenzol. 

Das  Acetenylbenzol,  auf  die  eine  oder  andere  Methode  gewonnen, 
ist  eine  farblose  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  characteristiscbem 
aromatischen  Gerüche.  Es  siedet  constantbei  139 — 140^  und  der  Analyse 
nach  kommt  demselben  die  Formel  CsHe  £u.  Die  Dampfdichte  wurde 
zu  3,70  gefunden.  (Für  die  Formel  GsH«  berechnet  sich  3,53).  Mit  Brom 
vereinigt  sich  der  Kohlenwasserstoff  zu  einer  öligen  Flüssigkeit  von  ste- 
chendem Gerüche,  ohne  dass  Bromwasserstoffsäure  auftritt.  Salpetersäure 
von  1,35  greift  den  Kohlenwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
lebhaft  an  unter  Verharzung.     Schwefelsäure  zerstört  ihn  ebenso  leicht. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe  sind  bekanntlieh  dadurch 
characterisirt,  mit  gewissen  Metallsolutionen  schwerlösliche  Doppelver- 
bindungen zu  geben.  Ganz  dieselbe  Eigenschaft  kommt  diesem  pbe- 
nylirten  Derivate  des  Acetylens  zu,  und  dessen  entsprechende  Kupfer* 
und  Silberdoppelverbindung€fn  sind  «den  Acetylenverbindungen  analog 
zusammengesetzt.  Dieses  merkwürdige  Verhalten  stempelt  den  neuen 
Kohlenwasserstoff  auf  das  Entschiedenste  zn  einer  Acetylenverbindung, 
wenn  anders  die  Bildungsweisen  desselben  noch  einen  Zweifel  über 
seine  Constitution  hätten  aufkommen  lassen. 

Zur  Darstellung  der  Kupferverhindung  vereinigt  man  eine  wein- 
geistige Lösung  des  Acetenylbenzols  mit  einer  mit  vielem  Alkohol  ver- 
mischten ammonlakalischen  KupferchlorÜrlösung  und  reinigt  dep  ent- 
standenen Niederschlag  durch  Auspressen  und  Auswaschen.  Nach 
dem  Trocknen  stellt  derselbe  ein  dem  Schwefelcadmium  ähnliches  gelbes 
Pulver  dar,  das  folgende  Zusammensetzung  hat: 
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[OeHs.CihCu  +  CuO; 

die  ähnlich  erhaltene  Silberverhindung  ist  ein  liellgrauea  Pulver  von 
folgender  Zusammensetzung: 

2fC«HÄ.C2Ag]  +  AgiO; 

beim  Erhitzen  verpuffen  diese  Metallverbindnngen ;  mit  8alz8Üure  über- 
gössen scheiden  sie  den  Kohlenwasserstoff  unverändert^  ab. 

Durch  die  hier  beschriebenen  Metallverbindungen  können  die  klein- 
sten Mengen  des  Acetenylbenzols  leicht  erkannt  werden.  Obgleich 
das  Acetenylbenzol  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist,  so  giebt  doch 
schon  die  wässerige  Lösung  die  charactcristischen  Niederschläge  mit 
voller  Sicherheit. 

In  einer  ersten  Mittheilung  Uber  diesen  Gegenstand  an  der  fran- 
zösischen Akademie  (Sitzung  vom  2.  Novbr.  186S)  sprach  ich  die 
Hoffnung  aus,  das  Acetenylbenzol  werde  sich  als  ein  häufiger  auf- 
tretendes Prodnct  neben  andern  Kohlenwasserstoffen  der  Benzolreihe 
auffinden  lassen.  In  der  nächsten  Sitzung  vom  9.  Novbr.  konnte 
Berthelot  zwar  mittheilen,  dass  in  gewissen  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen, die  der  Einwirkung  der  Hitze  ausgesetzt  waren,  Ace- 
tylenbenzol  vorkäme,  in  den  Kohlenwasserstoffen  des  Steinkohlentiieers 
ist  aber  nach  den  Versuchen  desselben  Forschers  kein  Acetenylbenzol 
gefunden  worden. 

BoDD,  ehem.  Institut,  im  Januar  1869. 


Ueber  die  DarsteDung  des  bis  jetsst  anbekannten 

SehwefelhamstoÄ. 

Von  J.  Emerson  Reynolds. 

(Chem.  Soc.  J.  7,  Jan.  1869,  1.) 

• 
Der  Verf.  bat  gefunden,  dass  man  den  geschwefelten  Harnstoff 
in  ansehnlicher  Mefige,  aus  SnHbcyanammonium  durch  einen  ähnlichen 
ProcesB  erhalten  kann,  wie  Wohl  er  aus  cyansanrem  Ammonium 
gewöhnlichen  Harnstoff  ertiielt.  Man  verfthrt  zu  dem  Zweck  in  fol- 
gender Weise :  Etwa  500  Qrm.  gut  getrocknetes  Snlfocyanammonium 
bringt  man  in  eine  hinreichend  grosse  Flasche,  taneht  in  die  Masse 
cm  Thermometer  ein  und  erbitzt  im  Oelbade  alhnälig  auf  ungefähr 
170^  Der  Scbmelzpunct  des  ganz  trocknen  Salzes  Negt  bei  159^ 
nicht,  wie  meistens  angegeben  wird,  bei  \M\  Wird  die  Temperatur 
der  geschmolzenen  Masse  möglichst  genau  bei  170»  gehalten,  so  ent- 
stehen kaum  Spuren  von  Schwefelkohlenstolf.  Nach  etwa  28tOn- 
digem  Erhitzen  lässt  man  erkalten  und  behandelt  die  Masse,  sobald 
sie  die  Temperatur  von  100<^  angenommen  hat,  mit  dem  gleichen  Ge- 
wicht fiO^'  warmen  Wassers  und  filtrirt  die  Lösnng  rasch  durch  einen 

7* 
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kleinen  Baumwolleustopfen,  um  eine  kleine  Menge  von  schwarzer  Snb- 
stanz,  die  sich  immer  bildet,  zu  entfernen.  Nach  einigen  Standen 
scheiden  sich  feine,  lange,  seideartige  ^adeUi  in  reichlicher  Menge  ab, 
welche  abgepresst  nnd  aus  möglichst  wenig  siedendem  Wasser  mehr- 
mals umkry»talli$irt  werden.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  CS(H2N)2. 
Der  reine  Schwefelhamstoff  bildet  lange  feine  Krystalle  oder  sehr  kurze 
dicke  Prismen.  Beide  Formen  gehören  dem  rhombischen  System  au. 
£r  ist  in  massig  warmer  Luft  nicht  zerfilesslich,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  aber  nur  wenig  in  Aether.  Die  Lösung  desselben  schäumt 
etwas  beim  Schütteln,  sie  reagirt  neutral  und  schmeckt  etwas  bitter. 
Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  nicht.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  140^  geht  er  wieder  in  Sulfocyanammonium  über,  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  mit  Kalihydrat  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
auf  100^  liefert  er  Ammoniak,  Kaliumsulfhydrat,  kohlensaures  Kali 
und  etwas  Sulfocyankalium. 

CSH4N2  +  2H2O  —  2NH3  +  CO2  +  H28. 
In  derselben  Weise  wird  er  durch  Schwefelsäure  und  Salzsäure 
zersetzt.  ,  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  der  Schwefel 
leicht  zu  Schwefelsäure  oxydirt.  Salpetrigsaure  und  unterchlorigsaure 
Salze  entwickeln  Stickgas  daraus,  auch  beim  Behandeln  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  übermangansaurem  Kali  wird  Stickstoff  frei 
und  der  Schwefel  zu  Schwefelsäure  oxydirt  —  Der  Schmelzpunct  des 
neuen  Harnstoffs  liegt  bei  149^.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platlnblech 
verflüchtigt  er  sich  ohne  Schwärzung  und  ohne  einen  Rückstand  zu 
hinterlassen,  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  schmilzt  er,  geräth  darauf 
Ins  Kochen,  entwickelt  Schwefelammonium,  Schwefelkohlenstoff  und 
Ammoniak  (?),  dann  schwärzt  sich  die  Masse  und  bei  fortgesetztem 
Erhitzen  destiUirt  ein  gelbes  Oel  über,  während  eine  weisse,  dem  Hy- 
dromollon  von  Liebig  sehr  ähnliche  Masse  zurückbleibt.  —  Versetzt 
man  eine  nahezu  gesättigte  wässerige  Lösung  dieses  Harnstoffs  mit 
überschüssiger  farbloser  Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gewicht  unter 
Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung,  so  erhält  man  ein  schönes 
krystallinisches ,  in  Salpetersäure  wenig  lösliches  salpetersanres  Salz. 
Der  Niederschlag  muss  durch  Fressen  zwischen  Papier  von  Salpeter- 
säure befreit  und  rasch  in  einem  trocknen  Luftstrom  getrocknet  wer* 
den,  weil  er  sich  sehr  leicht  zersetzt.  Selbst  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäure zersetzte  er  sich  nach  einigen  Stunden  unter  schwacher  Ex- 
plosion. Eine  Schwefelbestimmung  j)asste  für  die  Formel  CSH4K2, 
HNO3.  Ein  salzsaures  und  oxalsaures  Salz  konnte  der  Verf.  nicht 
erhalten.  In  trocknem  Salzsäuregas  veränderte  sich  der  Harnstoff 
weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  beim  Erwärmen  merklich 
und  nahm  nur  wenig  an  Gewicht  zu.  —  Fügt  man  zu  der  gesättigten 
wässerigen  Lösung  des  Harnstoffs  allmälig  eine  nahezu  neutrale  Gold- 
chloridlösung, so  bewirkt  jeder  Tropfen  eine  röthliche  Fällung,  welche 
sofort  wieder  verschwindet.  Hört  man  mit  dem  weiteren  Znsatz  auf, 
sobald  die  Färbung  nicht  sofort  wieder  verschwindet,  so  liefert  die 
Lösung  nach  geringem  Verdunsten  hübsche,  perlglänzende,  monokline 
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Riystalle,  welche  dui'ch  UmkrystalliBiren  rein  erhalten  werden.  Die 
Analyse  ergab  die  Formel  (0SH4N2)2ClAu.  Setzt  man  zu  der  Lösung 
des  Harnstoffs  flberschflssige  Goldchlorid lösung,  so  entsteht  ein  röth- 
fich  gelber  Niederschlag,  der  so  leicht  zersetzbar  ist,  dass  er  nicht  in 
einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustande  erhalten  werden  konnte.  Der 
Verf.  vermuthet,  dass  er  nach  der  Formel  (CSH4N2)Cl2Au  zusammen- 
gesetzt sei.  —  Mit  Platin  liefert  der  neue  Harnstoff  mehrere  Verbin- 
dungen,  von  denen  namentlich  eine  sehr  characteristiBch  ist.  Wird 
eine  möglichst  neutrale  Platinchloridlösung  zu  einer  etwas  überschtts- 
Bigen  Menge  der  Hamstofflösung  gesetzt,  so  bildet  sich  ein  sehr  deut- 
lich krystallinischer,  rother  Niederschlag,  dessen  Aussehen  namentlich 
unter  dem  Mikroskop  sehr  characteristisch  ist,  wo  er  in  langen  pris- 
matischen, eigenthflmlich  federartig  aussehenden  Krystallen  erscheint. 
Der  Niederschlag  muss  rasch  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  aus- 
gewaschen, dann  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und  sehr  rasch  bei 
eber  SO^  nicht  übersteigenden  Temperatur  getrocknet  werden.  In  feuch- 
tem Zustande  zersetzt  sich  nämlich  diese  Verbindung  sehr  leicht, 
trocken  und  frei  von  Platinchlorid  dagegen  lässt  sie  sich  aufbewahren. 
Ans  sdnen  Analysen,  bd  denen  jedoch  0  und  H  nicht  bestimmt  wurde, 
Idtet  der  Verf.  fflr  diese  Platinverbindnng  die  eigenthümliche  Formel 

^^PtHCl  ab.  —  Wenn  man  umgekehrt  eine  Lösung  des  Harn- 
stoffs zu  einer  überschfissigen ,  freie  Salzsäure  enthaltenden  Platin- 
diloridlösung  fügt,  so  entsteht  erst  nach  einiger  Zeit  allmälig  ein 
sclimutzlg  brauner  Niederschlag,  der  nur  schwierig  von  überschüssigem 
Platmchlorid  befreit  werden  kann.   Infolge  einer  Platinbestimmung  ver- 

mnthet  der  Verf.,  dass  dieser  Niederschlag  nach  der  Formel  ^^}  >  Pt 

zusammengesetzt  sei.  —  Versetzt  man  eine  Lösung  des  Harnstoffs  mit 
saipetersaurem  Silber  und  erhitzt,  so  löst  sich  der  anfänglich  gebil- 
dete Niederschlag  wieder  auf,  aber  wenn  keine  freie  Salpetersäure 
YorbandeD  ist,  scheidet  sich  rasch  Schwefelsilber  ab.  Lässt  man  die 
klare  heisse,  freie  Salpetersäure  enthaltende  Lösung  erkalten,  so  bildet 
sich  eine  aus  zusammenhängenden,  seideartigen  Nadeln  bestehende 
Misse,  welche  aus  salpetersäurebaltigem  Wasser  umkrystaUisirt  wer- 
den kann.  Auch  diese  Verbindung  ist  leicht  zersetzbar  und  sie  muss 
deshalb  rasch  ausgepresst  und  in  einem  trocknen  Luftstrom  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  getrocknet  werden.  Eine  Schwefel-  und  zwei 
Silberbestimmungen  machen  die  Formel  (CSH4N2)2.Ag50H-4H20  wahr- 
scheinlich; bei  massigem  Erhitzen  in  einer  Röhre  giebt  diese  Verbin- 
dang  zuerst  Wasser  ab,  dann,  bei  steigender  Temperatur,  explodirt 
rie  schwach  und  liefert  Schwefelsilber  neben  einem  weissen  Sublimat. 
—  Würd  der  neue  Harnstoff  mit  Silberoxyd  und  Wasser  eine  halbe 
Stunde  gelünde  erwärmt,  so  wird  der  Schwefel  in  demselben  gegen 
Sauerstoff  ausgetauscht.  Die  vom  Schwefelsilber  abfiltrirte  Lösung 
binterliess  beim  Verdunsten  einen  aus  Alkohol  in  feinen  Prismen  kry- 
stallisirenden  Körper,   der  die  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Harn- 
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BtcrfTs  beaaas*  Der  Verf.  hält  es  für  unswmfdbafl;,  dass  aach  bei  der 
Bildung  von  Harnstoff  aUB  Sulfocyanammonlum  beim  Kochen  mit  SUber- 
oxyd  und  Wasber  zuerst  Sulfohamstoff  entsteht  und  dieser  durch  d.is 
Silberoxyd  in  gewöhnlichen  Harnstoff  flbergeht').  —  FQgt  man  eine 
fast  neutrale  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  zu  einer 
etwas  verdünnten  Lösung  des  Schwefelhamstoffs,  so  entsteht  nacb 
einiger  Zeit  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  nach  der  Formel 
(CSU4N1  2.3HgO  +  3H20  zusammengesetzt  zu  sein  scheint.  Es  las&ea 
sich  noch  andere  Quecksilberverbindungen  erhalten,  aber  diese  will  der 
Verf.  erst  näher  untersuchen. 

Zum  Schluss  macht  der  Verf.  darauf  aufmerksam,  dass  der  Schwe- 
felhamstoff  als  das  wahre  Sulfocarbamid  und  demnach  als  die  Mutter- 
sttbalanz  der  vielen  von  Hof  mann  dargestellten  substituirten  Sulfo- 
Carbamide  angesehen  werden  muss,  auch  spricht  er  die  Vermuthang 
aus,  dass  man  denselben  sehr  wahrscheinlich  auch  durch  vorsichtiges 
Erhitzen  des  sulfocarbaminsauren  Ammoniums  erhalten  werde. 


Ueber  Toluylsänre  aus  dem  X7I0I  des  Steinkohlen- 

theeröls. 

Von  W.  Ähren 8. 

Zum  Anschluss  an  eine  frühere  Untersuchung  (diese  Zeitschr.  N. 
F.  3,  523  und  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  32)  über  dieParamono-  und  Para- 
dibromtoluylsäure,  beabsichtigte  ieh  die  diesen  Verbindungen  entspre- 
chenden Isomeren  der  Normalreihe  einem  genaueren  Stadium  jiu  unter- 
werfen. Zur  Erreichung  meines  Zweckes  kam  es  mir  vorerst  darauf 
an,  über  eine  erhebliche  Menge  Toluylsänre  verfügen  zu  können.  Doch 
SU  leicht  dies  auch  nach  den  glatten  Reactionen  früherer  Beobach- 
tungen zu  erreichen  zu  sein  schien,  war  es  mir  doch  nicht  möglich 
grössere  Mengen  reiner  Säure  vom  Schmelzpunci  176<^  durch  ^y- 
datimi  des  käuflichen  Xylols  aus  Sieinkohlentheeröl  mit  verdünnter 
Salpetersäure  zu  erhalten.  Die  ersten  Oxydationsversuche  wurden  vor 
etwa  einem  Jahre  mit  demselben  Xylol  angestellt,  welches  zu  oben 
erwähnten  Untersuchungen  gedient  hatte.  Dasselbe  war  durch  frac- 
tionirte  Destillation  sorgfältig  gereinigt  und  die  bei  138 — i40<>  über- 
gegangenen Theile  wurden  zu  den  Versuchen  verwandt.  Zu  jedem 
dieser  Versuche  dienten  15 — 20  Grm.  Xylol  mit  V*  Oxydationsge- 
misch, bestehend  aus  einem  Volum  Salpetersäure  mit  drei  Volumen 
Waaser  verdünnt,  welches  in  einem  kleinen  Kolben  mit  aufrechtstehen- 
dem Kühler  verbunden  so  lange  im  schwachen  Sieden  erhalten  wurde. 


1)  Uns  scheint  es  viel  wahrscheinlicher,  dass  dabei  einfach  das  Sulfo- 
cyanamroonium  seinen  Schwefel  gegen  Sauerstoff  austauscht  und  das  so 
gebildete  cyansaure  Ammonium  durch  moleculare  Umlagerung  in  Harnstoff 
übergeht.  F. 
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Ua  aller  Kohlenwasseretoff  oxydirt  war,  wozu  etwa  3 — 4  Tage  (je 
9  Standen)  erforderlich .  waren.  Dann  wurde  mit  vielem  Wasser  zur 
Eirtfemung  von  etwa  gleichzeitig  gebildeter  nichtflüclitiger  Nitrotoluyl- 
saure  abdestillirt.  Das  Destillat  mit  Kalkmilch  anhaltend  gekocht, 
der  ttberschfissige  Kalk  durch  Kohlensäure  entfernt  und  aus  dem  stark 
eingeengten  Kalksalze  durch  ChlorwasserstoffsHure  die  freie  Säure  gefällt. 

Die-  in  dieser  Weise  erJiaitene  Säure  zeigte  einen  überraschend 
niedrigen  Schmelzpunct  von  12^  bis  ungefähr  76'\  Man  sah  deutlich 
beim  Schmelzen  die  schwerlösliche  in  der  leielitlöslicheren  Verbindung 
bemmschwimmen.  Dieses  abweichende  Verhalten  von  den  frtihereii 
Beobachtnngen  schien  mir  anfänglich  durch  eine  Beimengung  von  mit 
den  Wasserdänipfen  übergerissener  Nitrotoluyli^äure  verursacht  zu  sein. 
Daher  wurde  die  getrocknete  Säure  zur  Amidirung  der  crsteren  anhal- 
tend mit  Zinn  und  Cblorwasserstoflfsäure  erhitzt.  Diese  Behandlung 
war  jedoch  von  keinem  erheblichen  Eiufluss  auf  die  Veränderung  des 
Schmelzpunctes.  Zwei  ausgeführte  Verbrennungen  wie  Baryumbestim- 
mangoi  bestätigtep  aufs  Genaueste  die  Zusammensetuug  der  Toiuyl- 
sünre  für  die  entstandene  Säure.  Somit  unterlag  es  für  mich  keinem 
Zweifel,  dass  hier  ein  Säuregemenge  vorlag,  welches  verschiedenen 
Kohlenwasserstoffen,  isomeren  Xylolcn  angehören  musste,  wie  solche 
dann  auch  später  durch  die  Versuche  von  Fittig  im  Steinkohlen- 
tbeerdl  nachgewiesen  worden  sind.  Dieses  Säuregemenge  wurde  zu- 
nächst in  Baryumsahce  umgewandelt,  um  durch  wahrscheinliche  Lös- 
lichkeitsdifferenzen  derselben  die  Säuren  zu  trennen.  Der  Schmelz- 
punct der  Stare,  die  aus  dem  löslichen,  in  Nadeln  krystallisirenden 
Salze  geßUlt  war,  lag  bei  72— 85^  die  der  etwas  schwerer  löslichen 
Warzen  hei  87 — 90^.  Da  sich  jodoch  die  Baryum-  noch  Calcium- 
salse  nicht  schnell  genng  vollständig  trennen  Hessen,  wurde  versucht, 
die  freien  getrockneten  Säuren  durch  fractionirte  Destillation,  wenn 
auch  nur  annähemd  von  einander  zu  trennen.  Die  Hauptmenge  destil- 
lirte  bei  250 — 260^  ttber.  Der  Schuidzpunct  der  zuletzt  überge- 
gangenen geringen  Säuremenge  war  viel  höher  gerückt  (150 — 100). 
Die  Schinelzpuncte  der  Destillate  konaten  aber  nicht  unveränderlich 
erkalten  werden,  daher  versnchte  ich,  ob  nicht  die  gebromten  Säuren 
aidi  leichter^  trennen  Hessen.  Diese  Säuren  und  ihre  Baryum-  und 
Calcinmaalze  waren  aber  zu  leicht  löslich,  um  sie  leicht  reinigen  zu 
können. 

Bessern  £rfolg  hatten  die  Untersuchungen  der  Nitroabkömmlingo. 
Fast  an  100  Grm.  d^  destillirten  Toluylsäuren  wurden  mit  concentrirter 
Salpeterailttre  bei  geringem  Erwärmen  nitrirt,  dann  durch  Zusatz  von 
mögfi<^st  wenig  Wasser  wieder  geHillt  und  die  abfiltrirte,  gewaschene 
Sänre  mit  kohlensaurem  Baryum  hi  Baryumsalze  übergeführt.  Schon 
ans  verdünnter  noch  lieisser  Lösung  schieden  sich  strahlig  aneinander- 
gereihte Nadeln  ab,  die  durch  nochmaliges  Urakrystallisiren  aus  heissem 
Waaser  yollständig  rein  wurden. 

I.  NUrotoluyhäure  am  dem  schwerlöslichen  Calciunisalze.  Diese 
Nitrotolnylsäure  [ChH3.N02.CH3.GOOHJ,  welche  im  Wasser  schwer,  in 
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Alkohol  leicht  löslich  ist,  krystallisirt  aus  letzterem  in  grossen  voll- 
kommen ausgebildeten  Prismen  äes  monoklinen  Systems  mit 'den  spie- 
gelnden Flächen  ccP;  OP  und  -}-P.  Der  Schmelzpunct  der  Säure 
liegt  bei  190^.  Eine  Nitrotoluylsäure  unbekannten  Ursprungs  aas 
der  hiesigen  Sammlung  stimmte  mit  dieser  nicht  allein  dem  Aussehen 
nach  überein,  sondern  zeigte  auch  denselben  Schmelzpunct.  Die  durch 
emo  Verbrenjung  und  StickstofTbestimmung  gewonnenen  Zahlen  ent- 
sprachen genau  obiger  Formel.  Bestätigt  wurde  dieselbe  ausserdem  noch 
durch  folgende  auf  ihren  Wässer-  und  Metallgehalt  untersuchten  Salze. 

Nitrotoluylsmres  Baryum  [C6H3(N02).Cn3.COO)]2Ba  +  40^01. 
Dargestellt  durch  längeres  Erwärmen  der  freien  Säure  mit  aufge- 
schläm rotem  kohlensauren  Baryum  unter  Zusatz  von  viel  Wasser.  Es 
ist  efine  im  kalten  sehr  schwer  lösliche,  im  heissen  Wasser  leicht  lös- 
liche Verbindung  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  langen 
strahlig  vereinigten,  farblosen,  glänzenden  Nadeln.  Durch  Umkrystai- 
lisiren  aus  grösseren  Mengen  heissen  Wassers  konnten  dieselben  gut 
ausgebildet  erhalten  werden.  Aus  den  löslichen  Alkalisalzen  wird  das 
Baryumsalz  als  weisser  käsiger  Niederschlag  gefällt. 

Nitrotoluylsaures  Calcium  [(CeH3(N02).CH3.COO)2Ca  +  3H2O]. 
Erhalten  mit  der  wässerigen  Lösung  der  krystallisirten  Säure  durch 
Behandlung  mit  fein  geriebenem  Doppelspath.  Das  Salz  bildet  anschei- 
'nend  rhombische  Prismen.  Die  Schweriöslichkeit  dieses  Salzes  im 
kalten  und  heissen  Wasser  steht  der  der  vorigen  Verbindung  nicht 
erheblich  nach. 

Nitrotoluylsaures  Blei  [(C6H3(NO2).CH3.COO)2Pb(OB01,  durch 
wechselseitige  Zersetzung  des  nitrotoluylsauren  Natriums  mit  einer 
Lösung  von  essigsaurem  Blei  als  weisser  käsiger  Niederschlag  erhal- 
ten, der  in  heissem  Wasser  gelöst  beim  langsamen  Erkalten  in  schönen 
farblosen  Nadeln  wieder  zum  Vorschein  kam.  Er  ist  eioe  wasserfreie, 
basische  Verbindung.  —  Das  Cadmiumsalz  wurde  nicht  weiter  quanti- 
tativ untersucht.  Es  ist  leichter  löslich  im  Wasser  als  das  Bleisalz 
und  kann  ebenfalls  aus  heisser  wässeriger  Lösung  in  prächtigen,  sei- 
denglänzenden,  farblosen  Nadeln  erhalten  werden.  Die  Vergleichnng 
der  von  mir  erhaltenen  Nitrotoluylsäure  mit  der  von  Noad  (Ann.  Ch. 
Pharm.  63,  297)  dargestellten,  war  nicht  möglich,  weil  derselbe  weder 
den  Schmelzpunct  der  Säure  noch  den  Wassergehalt  der  Salze  ange- 
geben hat. 

II.  Amidofoluylsäure  [C6H3(NH2).CH3.COOH].  Sie  entsteht  leicht 
durch  Behandlung  der  Nitrosäure  mit  Zinn  und  Chlorwasserstoffsänre, 
Entfernung  des  Zinns  durch  kohlensaures  Natrium,  AusflÜlen  der 
Amidotoluylsäure  als  Kupfersalz  und  Zerlegung  desselben  mit  Schwe- 
felwasserstoff. Die  umkrystallisirte  Säure  bildet  zolllange,  haarähn- 
liche, schwach  gelb  gefUrbte  Nadeln.  Dieselben  sind  in  Wasser  ziem- 
lich leicht  löslich  und  zeigen  unmittelbar  oder  nach  Verflüchtigung 
durch  Fliesspapier  den  unveränderlichen  Schmelzpunct  von  164-165<^. 
Eine  Verbrennung  und  Stickstoffbestimmung  führten  zu  Zahlen,  die 
genau  der  obigen  Formel  der  Verbindung  entsprachen. 
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Das  Amidotoluylsaure  Baryum  [{C6H3(NH2).CH3.COO>2Ba + 
t  V2H2O]  wird  aus  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Baryum  ge- 
wonnen. Es  ifit  im  Wasser  so  leicht  löslich,  dass  man  es  um*  in 
Krystallen  erhalten  kann,  wenn  das  bei  140^  vciilstftndig  entwässerte 
Salz  in  absolutem  Alkohol  aufgenommen  und  zur  alkoholisdien  Lö- 
sung bis  zur  Trflbung  Aether  gesetzt  wird.  .  Das  so  dargestellte  Salz 
enthält  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  IV2H2O. 

Amidotohiylsanres  Kupfer  [(C6H3(NH2).CH3.COO)2Cul.  Scheidet 
sich  aus  Alkalisalzen  der  Amidotoluylsaure  auf  Zusatz  eine?  lös- 
üeben  Kupfersalzes  als  lebhaft  grönes,  krystallinisches  Pulver  ab. 
Es  ist  wasserfrei  und  merklich  löslicher  als  das  amidobenzoesaure 
Kupfer.  Seine  Schwerlöslichkeit  im  Wasser  kann  vortheilhaft  dazu 
verwandt  werden,  um  aus  Mutterlaugen  die  lösliche  Säure  wieder  zu 
gewinnen. 

Amidotoluylsaures  Blei  [(C6H3)NH2).CH3.COO)2Pb].  Entsteht  als 
gelblicher,  pul  verförmiger  Niederschlag,  wenn  das  lösliche  Baryum- 
salz  mit  essigsaurem  Blei  gefällt  wird.  Dieser  im  kalten  Wasser 
schwer  lösliche  Körper  scheidet  sich  aus  heissem  Wasser  in  sehr 
langen,  gelblich  gefärbten  Nadeln  aus,  die  wasserfrei  sind. 

Amidofoluylsaures  Silber  [C6H3(NH2).CH3.COOAg].  Ebenfalls 
auB  dem  Barynmsalz  durch  Fällung  mit  Silberlösung  dargestellt,  ist 
schwer  löslich  im  kalten  Wasser  und  scheidet  sich  in  langen  seide- 
glänzenden farblosen  Nadeln  aus  siedendem  Wasser  aus. 

Nitroxyioluylsäure  1C6H3(N02}{0H)CH3C00H].  Bildet  sich  bei 
Einwirtnmg  von  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Salpetrigersäure  auf 
Amidotoluylsaure.  Die  grosse  Neigung  der  Amidosäure  sich  zu  nitriren, 
hatte  unter  den  gegebenen  Verhältnissen  sofort  die  Bildung  einer  Ni- 
troBäure  verursacht.  Nltroxytoluylsäure  bildet  sehr  lange  goldgelbe 
Nadeln,  die  im  Wasser  löslich  sind  und  sich  mit  Wasserdämpfen  nicht 
verfiflchtigeu  lassen.  Durch  ihre  stark  gelbfärbende  Eigenschaft  erin- 
nert sie  lebhaft  an  Trinitrophenol.  Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  187 — 1 8S<). 
Die  Resultate  einer  Verbrennung  und  StickstoflTbestimmung  entsprechen 
der  obigen  Formel. 

Das  nitroxyioluylsäure  Baryum  [(jC6H2N02)(OH)CHs.COO)2  + 
Ba  -|~  7H2OJ  wurde  dargestellt  mit  kohlensaurem  Baryum  aus  der 
frei^i  Säure.  Diese  Verbindung  ist  im  Wasser  leicht  löslich,  schwer 
löslich  dagegen  in  Alkohol.  Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz 
ist  fast  zinnoberroth,  enthält  7H2O  und  zeriliesst  an  der  Luft  zu  einer 
breiartigen  citronengelben  Masse. 

III.  Nitrotoluylsäuren  der  löslichen  Calciumsalze.  Werden  die 
lösliebeo  Calciumsalze  stark  eingedampft,  so  scheiden  sich  harte  Kry- 
stallmassea  ab.  Dieselben  bestehen  wesentlich  aus  dem  Salz  der  eben 
be^rochenen  schwer  löslichen  Nitrotoluylsäure.  Aus  der  Mutterlange 
schieden  sicJi  nach  weiterer  Concentration  nadeiförmige  Calciumsalze 
ab,  deren  Säuren  bei  175^  schmolzen.  Diese  abgeschiedenen  Säuren 
aus  Alkohol  wiederholt  umkrystallisirt  zerlegten  sich  in  derbe,  wasser- 
klare, monokline  Prismen,  die  bei  220^  schmolzen,  und  in  haarfeine  färb- 
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lose,  lange  Nadeln,  welche  einen  Schmelzpunct  bei  217 — 218^  zeigten. 
Die  derben  Prismen  konnten  leicht  aus  den  feinen  Nadeln  herausge- 
sucht werden.  Ihre  verschiedenen,  durch  Umkrystallisiren  nicht  ver- 
änderliche Krystallformen  Hessen  die  zwei  8äuren  trotz  der  geringen 
Schmelzpunctdifferenz  als  verschieden  erscheinen.  Beide  Säuren  sind 
in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Das  Calciumsalz  der 
bei  220 0  schmelzenden  Säure,  aus  der  freien  Säure  mit  Doppelspatti 
dargestellt,  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  konnte  daraus  in  gut  aus- 
gebildeten I^rystallen  nicht  erhalten  werden.  Das  bei  140^  getrock- 
nete Salz  schied  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  bald  in  grossen^ 
farblosen  (anscheinend  monoklinen)  Krystalltafeln  wieder  aus.  —  Von 
grosser  Wichtigkeit  für  die  Erkennung  der  chemischen  Natur  obiger 
Verbindungen  ist  es,  die  ihnen  zu  Grunde  liegende  Toluylsäure  dar- 
zustellen. Zu  diesem  Zweck  wurde  zunächst,  aber  leider  vergebens, 
die  Amidotoluylsäure  durch  Natriumamalgam  in  Toluylsäure  und  Am- 
moniak zu  zerlegen  versucht.  Hierauf  wurde  wenigstens  die  Paraln*om- 
toluylsäure,  die  ebenfalls  aus  dem  Kohlenwasserstoff,  aus  welchem  die 
hier  untersuchten  Nitrosäuren  entstehen,  leicht  erhalten  wird,  in  To- 
luylsäure übergeflüirt,  um  so  zu  erkennen,  ob  man  es  hier  nicht  mit 
Abkömmlingen  einer  neuen  Toluylsäure  zu  thun  hatte. 

IV.  Ueherßthrung  der  Parabromtoluylsäure  in  Isotoluylsäure. 
Wird  Bromxylol  vom  Siedepunct  200-^208**  mit  Chromsäure  oxydirt, 
so  erhält  man  die  früher  beschriebene  Parabromtoluylsäure  neben  einer 
später  zu  beschreibenden  isomeren  Säure.  Diese  beiden  Säuren  unter- 
scheiden sich  dadurch,  dass  die  früher  beschriebene  Säure  ein  schwer- 
lösliches, in  farblosen  Nadeln  krystallisirendes  Calciumsalz  von  der 
Formel  [iCcHsBr.CHa.COOjjCa  +  3H2O]  bildet,  während  die  zweite 
Säure  ein  weit  löslicheres,  in  kleinen  Nadeln  sich  abscheidendes  Salz 
von  der  Formel  (C6H3Br.CH3.COO)2Ca  +  8H2O  bildet.  Die  erstere 
Säure  schmilzt  bei  205 -206»,  die  zweite  bei  185—1900. 

Wird  die  bei  205 — 206®  schmelzende,  aus  dem  ausgezeichnet  gut 
kryatallisirenden  Calciumsalz  abgeschiedene  Säure  in  wässeriger  Lö- 
sung 2  Tage  lang  mit  Natriumamalgam  geschüttelt,  so  erhält  nian 
das  Natriumsalz  einer  entbromten  Säure,  die  ich  Isotoluylsäure 
nennen  will. 

Die  Isotoluylsäure,  aus  dem  Natriumsalz  mit  Salzsäure  abgeschie- 
den, bildet  feine  Nadeln,  welche  einen  buttersäureartigen  Geruch  besitzen 
und  deren  Schmelzpunct  bei  90 — 93 ^  liegt,  während  die  bekannte  To- 
luylsäure bei  176®  schmilzt.  Diese  Säure  ist  sehr  leicht  in  Wasser 
löslich  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Eine  Verbrennung  der  Säure 
führte  zur  Formel  [C6H4CH3.COOH]. 

Das  Calciumsalz  dieser  Säure,  mit  Doppelspath  dargestellt,  bildet 
in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  aus  Alkohol  krystallisirende  Naldeln 
von  der  Zusammensetzung:  [(C«H.jCH3.COO)2Ca+ 2H2O]. 

Wird  diese  Isotoluylsäure  mit  Chromsäure  oxydirt,  so  erhält  man 
eine  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  und  daraus  in  Nadeln  krystalli- 
sirende Säure,  welche  nicht  flüchtig  ist  und  über  21  b^  noch  nicht 
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schmilzt.  Die  EigenschafteD  dieser  S&nre  stimmen  sehr  gut  mi(  denen 
der  hophtaJsmre  überein,  der  einen  der  isomeren  zweibasischen  Sänren, 
die  man  hier  durch  Oxydation  erhalten  mnsste.  Hieraus  folgt  aber, 
dass  sich  höchst  wahrscheinlich  die  besprochenen  Brom-  und  Nitro- 
tolnylsäuren  von  dem  Isozylol  des  Steinkohlentheeröls  ableiten, 

Gottingen,  im  Februar  1869. 


Ueber  Bromphtalsaure  und  NitrophtalBäure. 

Von  August  Faust. 

*  Die  bis  jetzt  bekannten  Substitutionsproducte  der  Phtalsfture  sind, 
mit  Ausnahme  der  Sulfophtalsäure,  nur  aus  den  substituirten  Naphta- 
linen  erhalten.  Ich  versuche  Phtalsaure  in  —  wo  möglich  isomere 
—  Oxyphtalsäuren  überzuführen  in  derselben  Weise,  wie  Hübner 
Benzoesäure  in  isomere  Oxybenzoösäuren  übergeführt  hat.  Hierzu 
musste  ich  Brom-  und  Nitrophtalsäuie  darstellen,  deren  Eigenschaften 
vorl&ufig  mitgetheilt  werden. 

Bromphtalsaure,  CsHsBrOs.  Brom  tritt  nur  schwierig  in  Phtal- 
sAure  ein;  selbst  nach  24stUndigem  Erhitzen  von  reiner  Phtalsaure 
mit  überschüssigen  Brom  —  im  Verhältniss  von  4:5-^  und  Wasser 
in  zngeschmolzenen  Röhren  auf  180 — 200^  war  noch  ein  grosser  Theil 
der  Phtalsaure  unverändert  geblieben.  Der  Röhreninhalt  wurde  zur 
Trockne  verdampft,  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  wobei  die 
Bromphtalsaure  in  der  Mutterlauge  bleibt,  von  der  Phtalsaure  möglichst 
befreit,  dann  in  das  Kaliumsalz  verwandelt  und  dieses  durch  wieder- 
holtes Umkrystalliiuren  ans  heissem  90  ^  Alkohol  gereinigt.  Aus  der 
wässrigen  Lösung  des  Kaliumsalzes  wurde  die  Säure  durch  Schwefel- 
säure abgeschieden  und  durch  Aether  ausgeschüttelt.  Die  Bromphtal- 
saure hat  grosse  Neigung  aus  ihren  Lösungen,  wenn  sie  noch  nicht 
ganz  rein  ist,  als  allmälig  erhärtendes  Oel  sich  abzuscheiden.  Rein 
stellt  sie  ein  weisses  Krystallpulver  dar,  das  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ist.  Schmilzt  zwischen  136 — 138^  ohne  Wasser 
anazuatossen ;   diesen  Umstand  werde  ich  noch  genauer  untersuchen. 

Kaliumsalz  CgHaBr04.K2  +  2H2O.  KrystalUsirt  aus  heissem 
Alkohol  in  langen,  weissen,  glänzenden  Nadeln.  Zerfliesst  an  der  Luft. 
Verfiert  sein  Krystallwasser  bei  120^ 

Folgende  Salze  sind  aus  dem  Kaliumsalz  durch  doppelte  Zer- 
setzung mit  einem  Salze  der  betreffenden  Base  dargestellt. 

Baryumsaiz  C8H3Br04.Ba  -|-  2H2O.  Weisses,  bei  Vergrösserung 
krystallinisches  Pulver;  schwer  löslileh  in  Wasser.  Das  Krystall- 
wasser entweicht  bei  140^. 

Bleisalz  GsHaBrOi.Pb.  Weisses  Pulver;  in  Wasser  fast  unlös- 
lich, auch  auf  Zusatz  von  Essigsäure.    Beim  Kochen  mit  viel  Essig- 
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lose,  lange  Nadeln,  welehe  einen  Schmelzpunct  bei  217 — 218*  zeigten. 
Die  derben  Prismen  konnten  leicht  aus  den  feinen  Nadeln  herausge- 
sucht werden.  Ihre  verschiedenen,  durch  UmkrystalKsiren  nicht  ver- 
änderliche Krystaliformen  Hessen  die  zwei  Säuren  trotz  der  geringen 
Schmelzpunctdl£ferenz  als  verschieden  erscheinen.  Beide  Säuren  sind 
in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Das  Caiciumsaiz  der 
bei  220 0  schmelzenden  Säure,  aus  der  freien  Säure  mit  Doppelspatli 
dargestellt,  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  konnte  daraus  in  gut  aus- 
gebildeten l^rystallen  nicht  erhalten  werden.  Das  bei  140^  getrock- 
nete Salz  schied  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  bald  in  grossen, 
farblosen  (anscheinend  mouoklinen)  Krystalltafeln  wieder  aus.  —  Von 
grosser  Wichtigkeit  fflr  die  Erkennung  der  chemischen  Natur  obiger 
Verbindungen  ist  es,  die  ihnen  zu  Grunde  liegende  Toluylsäure  dar- 
zustellen. Zu  diesem  Zweck  wurde  zunächst,  aber  leider  vergebens, 
die  Amidotoluylsäure  durch  Natriumamalgam  in  Toluylsäure  und  Am- 
moniak zu  zerlegen  versucht.  Hierauf  wurde  wenigstens  die  Parabrom- 
toluylsäure,  die  ebenfalls  aus  dem  Kohlenwasserstoff,  aus  welchem  die 
hier  untersuchten  Nitrosäuren  entstehen,  leicht  erhalten  wird,  in  To- 
luylsäure tlbergefülirt,  um  so  zu  erkennen,  ob  man  es  hier  nicht  mit 
Abkömmlingen  einer  neuen  Toluylsäure  zu  thun  hatte. 

IV.  üeherßlhrung  der  Parabromtolut/lsäiire  in  Isotoluylsäure, 
Wird  Bromxylol  vom  Siedepunct  200— ^208 •  mit  Chromsäure  oxydirt, 
HO  erhält  man  die  frflher  beschriebene  Parabromtolnylsäure  neben  einer 
später  zu  beschreibenden  isomeren  Säure.  Diese  beiden  Säuren  unter- 
scheiden sich  dadurch,  dass  die  frflher  beschriebene  Säure  ein  sdiwer- 
lösUches,  in  farblosen  Nadeln  krystallisirendes  Caiciumsaiz  von  der 
Formel  l«C6H3Br.CH3.COO)2Ca  +  3H2O]  bildet,  während  die  zweite 
Säure  ein  weit  löslicheres,  in  kleinen  Nadeln  sich  abscheidendes  Salz 
von  der  Formel  (C6H3Br.CH3.COO)2Ca  +  8H2O  bildet.  Die  erstere 
Säure  schmilzt  bei  205-2060,  die  zweite  bei  185—1900. 

Wird  die  bei  205 — 206^  schmelzende,  aus  dem  ausgezeichnet  gut 
kryatallisirenden  Caiciumsaiz  abgeschiedene  Säure  in  wässeriger  Lö- 
sung 2  Tage  lang  mit  Natriumamalgam  geschüttelt,  so  erhält  man 
das  Natriumsalz  einer  entbromten  Säure,  die  ich  Isotoluylsäure 
nennen  will. 

Die  Isotoluylsäure,  aus  dem  Natriumsalz  mit  Salzsäure  abgeschie- 
den, bildet  feine  Nadeln,  welche  einen  buttersäureartigen  Geruch  besitzen 
und  deren  SchmebEpunct  bei  90 — 93^  liegt,  während  die  bekannte  To- 
luylsäure bei  1760  schmilzt.  Diese  Säure  ist  sehr  leicht  in  Wasser 
löslich  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Eine  Verbrennung  der  Säure 
führte  zur  Formel  [C6H4CH3.COOH]. 

Das  Caiciumsaiz  dieser  Säure,  mit  Doppelspath  dargestellt,  bildet 
in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  aus  Alkohol  krystallisirende  Naldeln 
von  der  Zusammensetzung:  [(C6H4CH3.COO)2Ca  +  2H2O]. 

Wird  diese  Isotoluylsäure  mit  Chromsäure  oxydirt,  so  erhält  man 
eine  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  und  daraus  in  Nadeln  krystalli- 
sirende Säure,  welche  nicht  flüchtig  ist  und   über  275^  noch  nicht 
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schmilzt  Die  Eigenschaften  dieser  Säure  stimmen  sehr  gut  mi{  denen 
der  Isophi(iisäure  überein,  der  einen  der  isomeren  zweibasischen  Säuren, 
die  man  hier  durch  Oxydation  erhalten  musste.  Hieraus  folgt  aber, 
dass  sich  höchst  wahrscheinlich  die  besprochenen  Brom-  und  Nitro- 
toluylsäuren  von  dem  Isozylol  des  Steinkohlentheeröls  ableiten. 

Göttingen,  im  Februar  1869. 


Ueber  Bromphtalsäure  und  NitrophtalBäure. 

Von  August  Faust. 

'  Die  bis  jetzt  bekannten  Substitutionsproducte  der  Phtalsäure  sind, 
mit  Ausnahme  der  Sulfophtalsäure,  nur  aus  den  substituirten  Naphta- 
linen  erhalten.  Ich  versuche  Phtalsäure  in  —  wo  möglich  isomere 
—  Oxyphtalsäureu  überzufOhren  in  derselben  Weise,  wie  Hflbner 
BenzoSsäure  in  isomere  Oxybenzo^säuren  übergeführt  hat.  Hierzu 
mosste  ich  Brom-  und  Nitrophtalsäure  darstellen,  deren  Eigenschaften 
vorläufig  mitgetheilt  'werden. 

Bramphiahäure,  CsHsBrOg.  Brom  tritt  nur  schwierig  in  Phtal- 
säure ein;  selbst  nach  24  8tUndigem  Erhitzen  von  reiner  Phtalsäure 
mit  überschüssigen  Brom  —  im  Verhältniss  von  4:5-^  und  Wasser 
in  zngeschmolzenen  Röhren  auf  180 — 200^  war  noch  ein  grosser  Theil 
der  Phtalsäure  unverändert  geblieben.  Der  Röhreninhalt  wurde  zur 
Trockne  verdampft,  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  wobei  die 
Bromphtalsäure  in  der  Mutterlauge  bleibt,  von  der  Phtalsäure  möglichst 
befreit,  dann  in  das  Kaliumsalz  verwandelt  und  dieses  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  heissem  90  ^  Alkohol  gereinigt.  Aus  der 
wässrigen  Lösung  des  Kaliumsalzes  wurde  die  Säure  durch  Schwefel- 
säure abgeschieden  und  durch  Aether  ausgeschüttelt.  Die  Bromphtal- 
säure hat  grosse  Neigung  aus  ihren  Lösungen,  wenn  sie  noch  nicht 
ganz  rein  ist,  als  allmälig  erhärtendes  Oel  sich  abzuscheiden.  Rein 
stellt  sie  ein  weisses  Krystallpulver  dar,  das  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ist.  Schmilzt  zwischen  136 — 138^  ohne  Wasser 
anazuatossen ;   diesen  Umstand   werde  ich  noch  genauer  untersuchen. 

Kaliumsälz  CsH3Br04.K2  -f-  2H2O.  Krystallisirt  aus  heissem 
Alkohol  in  langen,  weissen,  glänzenden  Nadeln.  Zerfliesst  an  der  Luft. 
Verfiert  sein  Krystallwasser  bei  120^ 

Folgende  Salze  sind  aus  dem  Kaliumsalz  dureh  doppelte  Zer- 
setzung mit  einem  Salze  der  betreffenden  Base  dargestellt. 

Baryumsalz  C8H3Br04.Ba  +  2H2O.  Weisses,  bei  Vergrösserung 
krystaUinisches  Pulver;  schwer  löslilch  in  Wasser.  Das  Krystall- 
wasser entweicht  bei  140^ 

Bieisalz  CsHsBrOi.Pb.  Weisses  Pulver;  in  Wasser  fast  unlös- 
lich, auch  auf  Znsatz  von  Essigsäure.    Beim  Kochen  mit  viel  Essig* 
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Bäiire  erfolgt  Lösung,  aus  der  sich  beim  Erkalten  ein  Erystallpulver 
abscheidet. 

KupferscUz  C8H3Br04.Cu.  Hellblaues  Pulver;  schwer  löslich  in 
Wasser. 

Siibersalz  CsHaBrOi.Ag-i.  Weisser,  käsiger  Niederschlag;  schwer 
löslich  in  Wasser. 

Der  Aethyläther  ist  ein  schwach  gelbes  Oel  von  eigenthOm- 
lichem  Gerüche.  Wird  erhalten  durch  Sättigen  einer  Lösung  von 
Bromphtalsäure  in  absoluten  Alkohol  mit  trocknem  Salzs&uregas.  Siedet 
bei  etwa  295  ^  unter  schwacher  Zersetzung. 


Nitrophtälsäure  C8H5(N02)04.  Diese  Säure  wurde  eriialten  durch 
Digestion  von  Phtalsäure  mit  einem  Gemische  gleicher  Theile  rother 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Nach  24  Stunden  verdflnnt  man 
mit  Wasser,  wodurch  der  grösste  Theil  der  Nitrophtälsäure  ausge- 
schieden wird;  den  Rest  entzieht  man  dem  verdünnten  Sänregemisch 
durch  Schütteln  mit  Aether.  Die  so  erhaltene  Säure  wird  in  das  Ka- 
liumsalz verwandelt  und  dieses  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  heissem  90  ^  Alkohol  gereinigt.  Aus  der  wässerigen  Kaliumsalz- 
lösung wird  die  Nitrophtälsäure  mit  Schwefelsäure  abgeschieden  und 
durch  Aether  ausgeschüttelt. 

Die  Nitrophtälsäure  krystallisirt  aus  Aether  in  blassgelben  Pris- 
men, die  zwischen  208 — 210^  schmelzen  unter  Wasserabgabe  und 
Bildung  von  Anhydrid.  Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Aether. 

Kaliumsalz  C8H3(N02)04.K2  +  H2O.  Durch  Fällen  seiner  wäs- 
serigen Lösung  mit  Alkohol  wird  es  in  gelblichen  Nadeln  mit  1  Atom 
Krystallwasser  erhalten.  Aus  heissem  90^  Alkohol  krystallislrt  es 
wasserfrei.  Leicht  löslich  in  Wasser,  aber  luftbeständig.  Verliert 
sein  Krystallwasser  bei  1200.. 

Ammoniumsaiz,  saures,  C8n3fN02)04.NH4.H -f- H2O.  Scheidet 
sich  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  des  neutralen  Am- 
moniumsalzes mit  freier  Säure  in  feinen,  gelblich  weissen  Nadeln  aus. 
Das  neutrale  Salz  ist  schwer  zu  krystallisiren. 

Baryumsalz,  C8H3(N02)04.Ba  -|-  2H2O.  Krystallisirt  aus  über- 
sättigter Lösung  in  gelblichen,  glänzenden  Blättern.  Schwer  löslich 
in  Wasser.  Den  Krystallwassergehalt  habe  ich  bei  demselben  Salze 
verschiedener  Krystallisationen  schwankend  gefunden;  obige  Angabe 
bezieht  sich  auf  den  Mittelwerth.   Verliert  sein  Krystallwasser  bei  150<^. 

Zinksalz y  C8H3(N02)04.Zn  +  IV2H2O.  Gelbes  Pulver,  das  bei 
Vergrösserung  aus  quadratischen  Tafehi  zu  bestehen  scheint.  Leicht 
löslich  in  Wasser.     Verliert  sein  Krystallwasser  bei  130^ 

Bleisalz,  C8H3(N02)04.Pb -f- 1 V1H2O.  Weisser,  schwer  lös- 
licher Niederschlag. 

Kupfersalz,  saures,  (G8H3(N02)04)2.Cu  +  5H2O.  Scheidet  sich 
beim  Erhitzen  einer  klaren  Lösung  des  Kaliumsalzes   und  schwefei- 
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Sanren  Knpferoxyds  als  schwer  töaficheg,  blaugrfines  Pulver  aus,  das 
ans  mikroskopischeD  Nadeln  besteht.  Verliert  sein  Krystallwasser 
bei   1500. 

SUbersalz,  C8H3(N02)04.Ag2.    Weisses,  schwer  lösliches  Pulver. 

Beim  Einleiten  von  irocknem  Salzsänregas  in  eine  Lösung  der 
reineu  Säure  in  absoluten  Alkohol  bildet  sieh  der  Aether ;  dieser  bleibt 
beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  als  allmälig  krystalli- 
nisch  erstairrendes  Oel  zurück. 

Diese  Nitrophtalsäure  scheint  dieselbe  zu  sein,  welche  Laurent 
durch  anhaltendes  Kochen  von  Naphtalin  mit  Salpetersäure  erhalten 
hat.    (Kolbe,  org.  Chemie.  2,  607.) 


Neben  dieser  Nitrophtalsäure  tritt  noch  eine  andere,  wahrschein- 
lich mit  ihr  isomere  Säure  in  geringer  Menge  auf.  Bis  jetzt  habe 
ich  nur  ihr  Baryumsalz  darstellen  und  analisiren  können.  Diese«  ist 
ein  rothes,  amorphes,  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver,  das  der 
Formel  CbH^  (N02)04.Ba  +  H2O  entspricht. 

Göttingen,  Februar  1869. 


Ueber  Mono-,  Tri-  und  Pentabrombenzoesäure. 

Von  A.  Reinecke. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzoesäure,  bei  Gegenwart 
von  Wasser,  können  bei  höherer  Temperatur  3  gebromte  Benzoäsäuren, 
die  Mono-,  Tri-  und  Pentabrombenzoäsäure,  erhalten  werden.  Es  ist 
mir  nicht  gelungen  auf  diesem  Wege  Di-  und  Tetrabrombenzoösäure 
darzustellen. 

C7H5Br02  entsteht  schon  durch  mehrtägiges  Erhitzen  der  nöthi- 
gen  Mengen  von  Brom  mit  Benzoesäure  und  Wasser  bei  100^  im  Was- 
serbade,  die  Masse  wird  schliesslich  ganz  fest  und  die  Säure  ist  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  vollständig  frei  von  Ben- 
zoesäure. Monobrombenzoösänre  löst  sich  schwer  in  siedendem  Wasser, 
leicht  in  verdOnntem  Alkohol,  sie  krystallisirt  in  platten  Nadeln,  deren 
Scbmelzpnnct  152  bis  153^  ist. 

(07H4Br02)2Ca  -f-  3H2O  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol 
in  warzigen,  schlecht  ausgebildeten  Nadehi.*  (C7H4Br02)2Ba-|-4H20, 
sehr  schwer  lösliche,  platte  Nadeln.  Die  Monobrombenzoösäure  kann 
nach  den  Untersuchungen  von  Hübner  leicht  nitritt  werden,  wobei 
2  isomere  Nitrobrombenzoösäuren  entstehen,  bei  weiterer  Einwirkung 
von  Brom  geht  sie  jedoch  direct  in  Tribrombenzoösäure  über.  Auch 
beim  langem  Erhitzen  der  Säure  mit  UOl  und  KCIO3  im  verschlos- 
aenen  Rohr  bei  100^  verliert  sie  Brom  und  geht  in  Chlorbenzoesäure 
über.  Dichlorbenzo^sänre  kann  aber  auf  diese  Weise  erhalten  werden. 
8et2t  man  troeknes  brombenzo^anres  Silber  der  Einwirkung  von  Brom- 
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cttaipIeK  ans,  so  ertiüit  man  iiadi  dem  AuflöseD  der  Säare  dttrdi  hdaaefl 
Wasser  wieder  Monobroinbenzogäävre.  £s  bildet  sich  bei  der  Reac* 
tion  ein  Gas,  0  oder  Br^O  and  das  entstandene  Anhydrid  zerselzf 
sieh  später  wieder  mit  Wasser. 

2C7H4BrAg02  +'  2Br2  =-  (C7H4BrO)20  +  2AgBr  +  Br.O. 

TribrMubenzoSsäure  bildet  sich  ans  der  Monobromsäure  durch 
weitere  Einwirkung  von  Brom  bei  etwa  140  -  160^.  Die  vollständige 
Umwandlung  in  diese  Säure  ist  schwer  zu  erreichen,  man  kann  sie 
jedoch  dadurch  isoliren,  dass  man  das  Säuregemisch  in  einer  sieden- 
den Lösung  von  essigsaurem  Natron  löst,  beim  Erkalten  scheidet  sich 
ein  Theil  der  Säure  aus,  während  ein  anderer  Theil  und  zwar  ein  um 
so  grösserer  Theil  gelöst  bleibt,  als  die  Säure  aoch  Monobrombenzoä- 
säure  oder  schon  gebildete  Pentabromsäure  enthält 

CTHsBrsCh  krystallisirt  stets  in  fynen  za  Bttsdielu  vereinigtea 
Nadefos  in  siedendem  Wasser  löst  sie  sieh  kaum,  leichter  in  verdttniB- 
tem  Alkoliol  oder  siedendem  Benzol.  Die  Naddn  haben  starken  Sei- 
denglanz und  schmelzen  bei  234 — 235^.  Eine  Beimengung  einer  andern 
gebromten  Säure  erniedrigt  jedoch  den  Schmelzpunct  bis  unter  100^ 
Die  Salze  der  Tribrombenzoösäure  sind  in  Nadeln  krystallisirt  und 
schwer  löslich. 

C7H2Br3NH402,  feine,  schwer  lösliche  Nadeln,  luium  von  der 
Säure  im  Habitus  zu  unterscheiden. 

Die  Kalium-  und  Natrinmsalze  sind  ebenfalls  in  Nadeln  krystal- 
lisirt und  namentlich  im  Ueberschuss  der  Aetzlaugen  sehr  schwer 
löslich.  # 

(07H2Brs02)2Ga  -f-  öfisO,  lange,  feine  Nadeln,  in  siedendem 
Wasser  wenig,  leichter  in  verdünntem  Alkohol  löslich,  verliert  das 
Krystallwasser  leicht  beim  Erhitzen.  Die  Tribrombenzo^äure  ist  die 
beständigste  von  den  Bromsubstitntiopsproducten  der  Benzoesäure.  Aus 
siedender  Salpetersäure  kann  sie  unverändert  umkrystalllsirt  werden 
und  mit  Aetzkali  ohne  Zersetzung  geschmolzen  werden.  Beim  langem 
Erhitzen  der  Säure  mit  HCl  und  ECIO3  im  zugeschmobsenen  Rohr 
wird  alles  Brom  durch  Chlor  substitnirt,  indem  Trichiorbenzoesäure 
entsteht,  deren  Kalksalz  in  feinen  Nadeln  krystallisirt  und  (O7H2CI3O2) 
Ca  -|-  4H2O  ist.  C7H2Br3Ag02  Bromdämpfen  ausgesetzt  giebt  schliess- 
lich auch  wieder  Tribrombenzo^säure. 

Pentabrombenzo^säure  C7HBr502  bildet  sich  nur  schwierig  aus 
der  reinen  C7H3Br302,  Uese  widersteht  noch  bei  200^  der  £^nwir* 
kung  des  Broms.  Erst  bei  längerem  Erhitzen  bei  noch  höherer  Tem- 
peratur geht  eine  weitere  Substitution  vor  sich,  es  wird  hierbei  jedoch 
ein  grosser  Theil  der  Säure  unter  Kohlensäureentwicklung  in  Penta- 
brombenzol verwandelt  Eine  kleine  Menge  von  PentabrombenzoSsäure 
bildet  sich  jedoch  stets  schon  bei  der  Darstellung  der  Tiibromsättre, 
lässt  sich  aber  nur  sehr  schwierig  von  dieser  trennen.  Wenn  schon 
ein  gFOSser  Theil  der  Säure  zerstört  ist,  giebt  der  Rest  mit  Ammo- 
niak ausgezogen  ein  durch  Krystallisation  zu  reiiiigeades  Anunoniaksalz. 
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Dem  äusseren  Habitus  nach  gleicht  die  Pentabrombeazoesäure 
ganz  der  aubliKnirteu  Benzoesäure.  Ana  verdünntem  Alkohol  krystal- 
lisirt  sie  in  dünnen  Blättchen  oder  langes  breiten  Nadeln^  iti  siedendem 
Wasser  ist  sie  fast  unlöslich.  In  kochendem  Benzol  löst  sie  sich 
schwierig  unter  schwacher  Färbung  der  Lösung,  beim  Erkalten  scheidet 
sie  sich  nur  langsam  in  grösseren  derben  Nadeln  ab,  welche  dann 
anch  stets  etwas  gefärbt  sind.  Auch  aus  Alkohol  kann  sie  bei  sehr 
laogsamer  Verdunstung  desselben  in  wohl  ausgebildeten  Krystaliindi- 
Fiduen  erhalten  werden.  Der  Schmelzpunct  der  Pentabrombenzo^sänre 
ist  genau  derselbe  als  der  der  Tribrombenzoesäure,'  234 — ^35®.  Beim 
Schmdzen  findet  eine  geringe  Bräunung  der  Jilasse  statt. 

EKe  Salze  dieser  Säure  sind  sämmtlicb  schwer  löslich.  C?  Br&NU40?, 
glänzende  Blättchen,  dem  Leucin  sehr  ähnlich,  Kalium-  und  Natrium- 
salz sind  ebenfalls  in  flachen  Formen  krfstallisirt. 

(C7Br502)2Ca  +  6H2O 'wird  aus  verdünntem  Alkohol  in  stark- 
glänzenden  Schüppchen  krystalHsirt  erhalten.  Pentabrombenzoösäure 
wird  beim  Erhitzen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  essigsaurem 
Natron  im  zugeschmotzenen  Rohr  schon  bei  140 — 150^  zersetzt,  es 
bildet  sich  eine  in  Nadeln  krystallisirende,  Eisenchlorid  bläuende  Säure, 
ohne  Zweifel  Tetrabromsalicylsäure.  Bei  höherer  Temp-Tatur  tritt 
bei  dieser  Reaction  Kohlensäure  aus,  indem  sich  diese  Säure  weiter 
zersetzt. 


aeber die Ckmatitution einiger Züumtsaarederivate.  VonC.Glaser. 
—  In  einer  kürzlich  erschienenen  Abhandlung  ü,Ueber  die  chemische  Con- 
stitution der  organischen  Kohlenwasserstoffe"  Braunschweig  bei  Vieweg  n. 
Sohn  1869)  besprielit  Kolbe  verschiedene  Verbindungen,  die  in  directer 
13eaehung  zu  dem  AcetenyWenzol  stehen,  über  dessen  Constitution  und  Bil- 
dnngsweisen  ich  mich  m  obiger  Mittheilung  ausgesprochen  habe.  Kolbe 
macht  unter  Anderem  in  dieser  Schrift  darauf  aumierksam,  dass  es  eine 
Säure  geben  müsse,  die  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Kohlensäure  und 
Acetyleu  zerfallen  werde  Ich  erlaube  mir  darauf  hinzuweisen,  d^ss  die 
oben  erwähnte  Phenulprspiolsäure  ^  als  durch  Substitution  von  (Ce'Hs)  an 
Stelle  eines  Atoms  u,  dieser  noch  unbekannten  Säure  entstanden  gedacht 
werden  kann.  —  Für  diese  unbekannte  Säure,  die  ans  dem  Bibromadditions- 
producte  der  Acrylsäure  ebenso  entstehen  wird,  wie  die  Phenylpropiohäure 
aus  der  Pkenylacrylsäitre  (Zimmtsäure)  möchte  ich  den  Namen  Prnpiolsäure 
in  YoTBchlag  bringen.  Dieselbe  würde  mit  der  Acrylsäure  und  Propion- 
aaare  eine  ebenso  natürliche  Reihe  bilden ,  wie  die  Fhen  viderivate  dieser 
Säareo,  die  mit  Leichtigkeit  in  einander  übergeführt  werden  können.  Ich 
suehe  diese  Beziehungen  durch  folgende  Formeln  zu  veranschaulichen : 

HjC— CH2.CO2H        HiC—CH.COsH       HC=C.COiH 

fPropions&Dr«)  (AcrylHäure)  (Propiolsänre; 

C6H5.H..C-CHi  rOiH        C6H5.II(;=rCH.C02H       C«Hs.C~C.COiH 

(Pheuylpropionsäare)  (PheDybtcrylsäure)  (Pheiiylpropiolsäure) 

(H  jdrozimiDtaÄnre  |  ( Zimmt'i&are) 

Wenn  ich  nun  Kolbe  riehtig  verstanden  habe,  so  würde  er  die  drei 
letzten*  Säuren  folgendermassen  formuliren: 
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Sl 

CHI 

cm 

CH 

CHI 

CH}C3[CO]jOH 

CH}C3.[CO].OH 

CH>C3.[CO].0H 

CtH« 

CsHa 

0»H 

h' 

H 

H^ 

Hydrozimmtaäure 

Ziromta&ure 

Fhenylpropiola&ure 
( Acetenyfbensoesftnre) 

(Aethylbenzoesfiare) 

(Vinylbenzoesfture) 

d.  h.  diese  drei  Säuren  wären  substituirte  Benzo^süaren ;  —  Benzoesäuren, 
in  denen  ein  Atom  Wasserstoff  durch  die  einwerthigen  RadiCAle  Aethy], 
Vinyl  oder  Acetenyl  ersetzt  ist.  Ohne  die  sonstigen  theoretischen  An- 
sichten K  0  ]  b  e  's  weiter  discutiren  zu  wollen,  scheint  mir  diese  Auffassangs- 
weise  der  betreffenden  Verbindungen  mit  den  vorliegenden  Thatsachen  nicht 
im  Einklänge  zu  stehen.  Alle  drei  Säuren  liefern  nämlich  bei  der  Oxyda- 
tion Benzaldehyd  und  Benzoesäure;  nach  der  Kolbe'schen  Anschauungs- 
weise mlisste  aber  durch  Oxydation  eine  Dicarhonsäure  von  folgender  Con- 
stitution aus  allen  drei  Säuren  entstehen: 

.   rCOlOB 

"LcoJoH- 

Diesem  Verhalten  Rechnung  tragend  müsste  R  o  1  b  e  z.  B.  die  erste  der  drei 
Säuren  folgendennassen  schreiben: 


^'£}c 


Ici 


H  >C.[CO].0H . 

Die  von  mir  gegebenen  Bildungs weisen  des  Acetenyibenzols  lassen 
sich  allerdings  auch  mittelst  der  von  Eolbe  angenommenen  Formein  leicht 
erklären;  man  hätte: 

CHI  CHi 

CH  CH 

CH/C3  [CO].OH  «  COa  +    CH/C3 . 
CaH  CsH 

H'  eJ 

Fhenylpropiolsäare  Aoetenylbenzol 

und  ferner: 

CHI  CHI 

CH  CH 

CH  Cs  -=  2HBr  +    CHXs . 

C2H3BM  Cafll 

H2)  H2I 

Styrolbromfir  Acetenylbenzol. 

Dagegen  ist  es  mir  unverständlich,  wie  K  o  1  b  e  eine  andere  sehr  inter- 
essante Entstehungsweise  des  Acetenyibenzols,  die  von  Friedet  aufge- 
funden wurde  (Compt  rend.  24.  Deo.  1868),  mit  seinen  Formeln  erklären 
würde.  Friedel  hat  das  MethyUceton  der  Benzoesäure  in  ein  Bichiorid 
ilbergeflihrt,  aus  welchem  er  durch  Entziehung  von  zwei  Molecttlen  HCl 
das  Acetenylbenzol  erhielt.  Die  beiden  ersten  Verbindungen  wären  nach 
Kolbes  Formulurung: 

CH  1  CH 

CH  CH 

CH    C3[CO)  und  CH  JCs.CCh . 
CHs  CH3 

H  j  hJ 

Schwer  verst&ndlich  ist  mir  aber  die  Umwandlung  dieses  Chlorflrs  in  Ace- 
tenylbenzol: • 
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Nach  der  von  mir  acceptirten  Anschauungsweise  erklärt  sich  auch  die 
Ton  Friedel  beobachtete  Bildung  des  Acetenylbenzols  mit  Leichtigkeit: 

C6H».C0.CH3        C6m.CCh.CH8        CeHs.C— CH. 

Es  wfirde  mich  zu  weit  führen,  die  vonKolbe  gegebene  Benzol/brmel 
anzugreifen.  Ich  halte  mein^seits  die  Lehre  von  der  Verkettung  der  Atome, 
namentiich  in  ihrer  Anwendung  auf  die  Constitution  der  aromatischen  Yer- 
bindungen,  ftir  eine  der  wichtigsten  Errungenschaften  der  neueron  Chemie 
und  auch  die  Gegner  dieser  Lehre  werden  zugestehen  müssen,  dass  die 
praktischen  Resultate,  die  an  der  Hand  dieser  scnönen  Hypothese  gefunden 
warden,  erheblich  zum  Fortschritte  der  Wissenschaft  beigetragen  haben. 

Yöllig  unverstSndKch  ist  es  mir ,  dass  K  o  1  b  e ,  der  durch  seine  zahl- 
reichen schOnen  Untersuchungen  die  organische  Chemie  in  so  hohem  Grade 
gefördert  hat,  noch  heute  auf  dem  Standpunct  von  Berzelius  zu  stehen 
vermeint  und  folgende  Sätze  als  Leitfaden  bei  seinen  theoretischen  Be- 
trachtungen hervorhebt:  „dass  die  in  der  unorganischen  Chemie  gemachten 
Erfahrungen  zur  Erklärung  der  Zusammensetzungsweise  der  organischen 
Verbindungen  benutzt  werden  müssen",  und  „dass  die  organischen  Verbin- 
dungen durch  Substitutionsprocesse  aus  den  unorganischen  Verbindungen 
sich  ableiten^'. 

Die  Geschichte  der  Wissenschaft  lehrt  uns  nun,  dass  erhebliche  Fort- 
schritte in  der  Chemie  auf  beide  Theile  derselben  wechselseitige  Anwen- 
dnnf  fanden.  Darüber  ist  aber  wohl  kein  Zweifel  möglich,  dass  alle  che- 
iniacDen  Elemente  denselben  allgemeinen  Gesetzen  folgen,  und  da  wir  seit 
Berzelius  unsere  Anschauungen  über  die  Verbindungsverhältnisse  des 
KohlenstoffiB  bedeutend  erweitert  haben,  den  immensen  Fortschritten  in 
diesem  Theile  der  Chemie  folgend,  so  geben  uns  heute  die  Erfahrungen 
aa3  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  in  vielen  Fällen  den  Schlüssel  zur 
Erklärung  compUcirterer  unorganischer  Verbindungen.  Die  organische  Chemie 
steht  jetzt  auf  eignen  Füssen  und  vermag  der  älteren  Schwester  heute  reich- 
lich zurückzuzahlen,  was  sie  vor  Jahren  von  ihr  entlehnte. 


Ueber  die  pyrogane  BUdung  des  Aoetylena  der  Benaolreihe.  Von 
M.  Berthelot.  —  Die  von  Glaser  in  der  vorstehenden  Abhandlung  ( S.  97 ) 
ausfesprochene  Vermuthung  hat  sich  bestätigt.  Der  Verf.  hat  in  allen  seinen 
Proben  vonStyroI,  welches  durch  Glühhitze  dargestellt  war  mit  ammoniaka- 
lischem  Kupferchlorür  und  ammoniakalischem  salpetersaurem  Silber  die  von 
Glaser  beschriebenen  gelben  und  weissen  Niederschläge  erhalten.  Das 
Acetenylbenzol  wurde  nachgewiesen  1.  im  Styrol,  welches  im  Wasserstoff- 
t^me  bei  Rothgluth  erhitzt  war,  2.  in  dem  aus  Benzol  und  Aethylen  dar- 
gestellten Styrol,  3.  in  dem  durch  Zersetzung  von  Aethylbenzol  in  der  Hitze 
erhaltenen  Styrol,  4.  im  St3rrol,  welches  aus  Zimmtöl  bei  Rothglühhitzo 
erhalten  war.  Das  natürliche  Styrol  aus  Storaz  und  das  durch  trockne 
Des^Ution  zimmtsaurer  Salze  bereitete  enthält  dagegen  keine  Spur  von 
dem  neuen  Kohlenwasserstoff.  Beim  Erhitzen  von  Benzol  und  Toluol  für 
flöch  bildet  derselbe  sich  nicht  in  nachweisbarer  Menge,  dagegen  entsteht 
eine  kleine  Menge  davon,  wenn  man  Xylol  durch  eine  rothglUbende  Röhre 
leitet  Im  Steinkohlentheer  konnte  der  Verf.  das  Acetenylbenzol  nicht  auf- 
finden.        (Compt.  rend,  67,  952.) 

Ueber  eine  Methode  aur  DamteUxing  von  metalliaohem  Molybdän 
mid  Chrom.    Von  J.  Eneu  Loughlin.  —  Ein  Gemisch  von  1  ThL  reiner 

2alM]u.  t  CkMuo.    12.  Jahrg.  8 
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Molybdänsäure  und  1V2  Th.  Cyanluiliiiiti  wird  in  einen  PorzeUantiege)  ge- 
bracht, dieser,  nachdem  der  Deckel  verkktet  worden,  in  einen  grösseren  Tiegel 
gesetzt,  der  Zwischenraum  mit  gepulverter  Thierkohle  ansgettillt  und  darauf 
das  Ganze  etwa  12  Minuten  der  Weissgltifahitze  ausgesetzt.  Nach  dem  Er- 
kalten ist  das  Innere  des  PorzeUantiege!»  mit  einem  glänzenden  silberweissen 
Metall  überaogen,  dessen  spec.  Gewicht  r=  8,56  war  und  welches  von  Salz- 
säure nicht,  von  Salpetersäure  aber  mit  grosser  Heftigkeit  angegriffen  wurde. 
Die  Analyse  zeigte,  dass  es  98,7  Proc.  reines  Molybdän  und  l,3Proc.  Ver- 
unreinigungen wie  Kieselsäure,  Kohlenstoff  u.  s.  w.  enthielt  Wendet  man 
anstatt  der  Molybdänsäure  Chromoxyd  an,  so  erhält  man  metallisches  Chrom 
von  6,2  spec.  Gewicht.  Die  besten  Resultate  ersdelt  man,  wenn  man  ein 
Gemisch  von  Cyankalium  und  Thierkohle  anwendet. 

(Sill.  Am.  J.  July  1S69.) 

Zur  BefltimTniing  der  Alkalimetalle  in  ihren  Verbindungen  nUt 
organieohen  Säuren.  Von  Dr.  H.  Kämmerer.  —  Die  Bestimmung  der 
Alkalien  in  orgai^ischen  Verbindungen  durch  einfaebes  Glühen  im  Platin- 
tiegel ist  nicht  genau,  weil  die  entstehenden  kohlensauren  Salze  bei  der 
nöthigen  Temperatur  zu  sehr  verflüchtigt  werden.  Die  verschiedenen  anderen 
Methoden,  Glühen  mit  Schwefelsäore,  Quecksilberoxyd  u.  b.  w.  gab«i  dem 
Verf.  keine  genügenden  Resultate.  U.  Rose  empfiehlt  die  verkoblte  Maeed 
mit  salpetersaurem  Ammonium  zu  erwärmen  und  die  dadurch  erhaltenen 
Salpeter-  oder  salpetrigsaoren  Salze  durch  Erhitzen  mit  Chloraaimoniam 
»  oder  Aramoniumsnlfat  in  wägbare  Form  zu  bringen.  AwHi  diese  Methode 
genügt  dem  Verf.  nicht,  das  Gemenge  von  salpetersaurem,  salpeirigMurem 
oder  freiem  Alkali  greift  den  Piatintiegel  zu  sehr  an.  Sehr  g»t^. Resultate 
erhielt  der  Verf ,  als  er  die  verkohlte  Masse  zuerst  mit  schwefelsaurem  Am- 
monium glühte  und  die  so  erhaltenen  Sulfate  mit  salpetersaurem  Ammonium 
von  der  Kohle  befreite.  —  Kämmerer  suchte  diese  Methode  zur  Analyse 
eines  sauren  äpfelsauren  Kaliums.  Aepfelsäure,  die  zur  Hälfte  mit  kohlen- 
saurem Kalium  neutralisirt  ist,  giebt  iHsim  Eindampfen  luftbeständige  Kry- 
stalle  von  der  Zusammensetzung  2Ka(C4Hiv06)  +  SViHaO.    (0»  t2u.  s.  w.) 

(Z.  analyl.  Chem.  1S68,  221.) 


Ueber  Kohlenwasserstoffe.  Von  J.  Fritzsche.  —  1.  Die  Darstel- 
lung des  Reactifs  geschieht  in  folgender  Art:  500  Cc.  Salpetersäure  von 
1,38  bis  1,40  spec.  Gew.  werden  mit  2500  Cc.  Wasser  verdünnt,  das  Ge- 
misch auf  -j-  90  C.  erhitzt  und  in  dasselbe  eine  beliebige  Menge  (bis  15  Grm.) 
CiJIio  eingetragen,  worauf  das  Ganze  ununterbrochen  stark  umgeschttttelt 
wird,  bis  sich  der  Kohlenwasserstoff  gänzlich  iu  eine  flockige  Masse  verwan- 
delt hat,  dann  erhitzt  man  unter  öfterem  Umschütteln  zum  Kochen.  Hat  die 
Bildung  rother  Dämpfe  aufgehört,  so  lässt  man  erst  noch  eine  kleine  Weile 
kocheu  und  filtrlrt  dann  unmittelbar  ab.  Man  erhält  dann  auf  dem  Filter 
eine  sehr  lockere,  strohgelbe  Verbindung,  welche  sich  unter  dem  Mikros- 
kope als  ein  Haufwerk  von  feinen  Nadeln  und  zarten  Blättchen  erweist,  und 
weiche  gewöhnlich  30  Proc.  an  Gewicht  mehr  beträgt  nls  der  angewendete 
Kohlenwasserstoff.  Die  abfiltrirte,  gelbe  Flüssigkeit  trübt  sich  beim  Erkal- 
ten und  setzt  eine  kleine  Menge  eines  dankel^elben  Niederschlages  ab.  Die 
auch  von  dieser  Ausscheidung  abfiltrirte  Flüssigkeit  kann  ohne  Znsatz  neuer 
Säure  noch  mehrere  Ma'e  zur  Darstellung  neuer  Mengen  der  obigen  Ver- 
bindung benutzt  werden.  Die  so  erhaltene  feste  Verbindung  besteht  der 
Hauptmasse  nach  aus  einem  Oxyproducte  und  einem  Nltroproducta;  letz- 
teres ist  das  neue  Reaetif.  Zur  Trennung  der  2  Verbindungen  löst  man 
einen  Gewicbtstheil  des  Rohproduetcs  in  1000  Raumtheilen  95  proc.  Alko- 
hols durch  Kochen  auf,  also  einen  Gramm  in  einem  Liter,  und  lässt  die 
nöthigenfalls  filtrirto  Auflösung  erkalten,  wobei  sehr  bald  eine  durch  Aus- 
Scheidung  von  sehr  feinen  Füttern  des  Reactifs  hervorgebrachte  Trübung 
der  Flüssigkeit  eintritt.    Man  filtrirt  am  besten  dann,  wenn  die  Temperatur 
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derFKbrigkmt  nocb  einige  Grade  höber  als  die  des  Zimmers  ist,  und  erhält 
dann  eine  35 — 45  Proc*  vom  angewendeten  Kohlenwasserstoff  betragende 
ziemlich  reine  Menge  Reactif.  Aas  der  filtrirten  Flüssigkeit  setzt  sich  bei 
weiterem  Erkalten  und  Stehen  noch  etwas  Reaetif  ab»  das  aber  gewöhnlich 
doreh  Nadeln  von  Qxyprodnct  verunreinigt  ist.  Beim  AbdestUliren  der  aber- 
nab  filtrirten  FlüssigReit  erhält  man  das  in  Alkohol  leichter  als  das  Reactif 
lösliche  Oxyproduct,  mit  nnr  wenig  Reactif  verunreinigt,  von  dem  man  es 
dadurch  trennen  kann,  dass  man  das  Gemenge  nach  dem  Trocknen  in  Stein- 
koUen&l  anflöst.  Bdm  Erkalten  dieser  Auflösang  setzt  sich  zuerst  nnr  Oxy- 
product  in  nadeiförmigen  Ejrystallen  ab,  währendf  das  Reactif  entweder  aach 
Bach  dem  Erkalten  gelöst  bleibt,  oder»  wenn  das  Gemenge  za  viel  davon 
enthielt,  erat  später  sich  ebenfalls  ausscheidet.  Aus  der  LOsung  in  Stein- 
kohlenöl,  wozu  ein  bei  ungefähr  +  120°  C.  siedendes  Oel  si(m  sehr  got 
eignet,  kann  man  das  Reactif,  wenn  me  nicht  zu  wenig  davon  enthält,  durch 
Zuati  von  Alkohol  fallen,  da  es  in  einem  Gemisch  beider  Flüssigkeiten 
weniger  Itfslieh  ist,  als  in  dem  Oele  allein.  Man  kann  auch  das  Rohprodnct 
gleich  in  Steinkofalenöi  lösen  und  ans  der  Lösung  nach  dem  Absetzen  des 
Oxyproductes  das  Reactif  durch  Alkohol  fällen,  wozu  man  ungefähr  2  Theile 
des  letzteren  auf  1  Theil  Lösung  bedarf.  Trifft  man  den  Zeitpunct  richtig, 
wenn  sieh  kein  Oxyproduct  mehr  ausscheidet,  so  erhält  man  ein  in  mehr 
oder  weniger  gewundenen  Blättchen  sich  ausscheidendes  reines  Product. 
Das  Reactn  enthält  oft  eine  schwer  zu  entfernende  Beimengung,  den 
dareh  die  Einwirkung  des  direeten  Sonnenlichtes  auf  Lösungen  des  Kör- 
pers CuHfo  entstehenden  ParakÖrper  nämlich.  Wenu  man  nicht  einen  von 
dfesem  ParakÖrper  freien  Kohlenwasserstoff  anwendet,  so  geht  der  Para- 
kSrner  fast  immer  mit  in  das  Reactif  über.  Ausserdem  kann  das  Reactif 
noch  durch  eine  andere  Verbindung  verunreinigt  sein.  Man  reinigt  e.«,  indem 
nan  es  mit  einem  Kohlenwasserstoffe  verbindet  und  aus  einer  solchen,  durdh 
<ia8  Mikroskop  ato  rein  erkannten  Verbindung  wieder  abscheidet. 

Im  Allgemeinen  bilden  sich  die  Verbindungen  des  Reactifs  mit  den 
Kohlenwasserstoffen  ziemlich  leicht,  allein  mit  dem  Umkrystallisiren  der- 
selben hat  es  seine  Schwierigkeiten.  Sie  bedürfen,  wie  es  scheint,  eines 
Debersehusses  des  Kohlenwasserstoffes  zu  ihrer  Bildung,  denn  wenn  man 
reine  Verbindungen  umkrystallisiren  will,  erhält  man  oft  Gemenge  von  Re- 
aetif und  VerbiMung,  so  dass  ^so  Kohlenwasserstoff  in  der  Mutterlauge 
naverbunden  zurüekgeblieben  ist,  andererseits  sind  die  Verbindungen  mit 
dem  Reactif  häufig  sehr  beständig.  Zur  Darstellung  des  Reactifs  in  zur 
Anahse  hinreichend  reinem  Zustande  hat  Verf.  sich  einer  Verbindung  bedient, 
welcne  ans  einem  bei  +  193°  C.  erstarrenden  Kohlenwasserstoffe  eriialten 
worden  war.  Koehi  man  diese,  in  dnnkelbraunrotben  Blättern  krvstallisirte 
Veibindnng  anhaltend  mit  95proc.  Alkohol,  so  sieht  man  ihre  Farbe  nach 
and  nach  verschwinden  und  durch  das  Mikroskop  erkennt  man ,.  dass  dies 
Mf  emer  allmäligen  Bildung  gut  ausgebildeter  quadratischer  Tafeln  von 
schwach  röthücher  Farbe  beruht,  welcne  endlich  nach  hinreichend  langem 
Kochen  allein  ungelöst  zurückbleiben.  Man  muss  nun  durch  ein  heisses 
Filter  filtriren,  denn  die  Lösung  setzt  beim  Erkalten  sehr  rasch  eine  kleine 
Menge  eines  in  blanvioletten  Nadeln  sich  ausscheidenden  Körpers  ab,  und 
nachdem  man  mit  heissem  Alkohol  ausgewaschen  hat,  bleibt  auf  dem  Filter 
<lu  reine  Reactif  als  pulverfbrmiger,  aus  mikroskopischen  quadratischen 
Tafeln  bestehender  Körper  zurQck.  Es  krystallisirt  aus  Stenikohlenöl  in 
klagen,  -sehr  brüchigen  Nadeln  oder  in  flachen  nadelförtnigen  Blättern  und 
bat  die  Formel  Ci4HeN906. 

Diese  Formel  aber  hat  sehen  Anderson  (TransacUons  of  the  Royal 
Society  of  Edinburgh  22,  686)  für  eine  Binitroxanthracen  genannte  aiidere 
Verbmdung  aufgestellt. 

2.  Mit  Ci4fito  giebt  das  Reactif  eine  Verbindung,  CitiHtoNsOe^rCMHio. 
C^i^HofNOslsds,  von  prachhroll  violetter  Farbe,  welche  in  rhombischen  Blät- 
tern krystallisirt.  Man  erhält  sie,  wenn  man  9  Theile  des  Reactifs  und 
10  Theile  des  Kohlenwasserstoffs  in  100  Th.  Steinkohlenöls  löst,  und  die 
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durch  ein  heisBes  FUten  heisa  filtrirte  FltlBaigkeit  erkalten  laost:  die 
beute  betr&gt  dann  ungefähr  25  Proc,  mehr  als  das  angewendete  Reaetif. 

3.  Mit  Stilben  giebt  das  Reactif  eine  in  orangerothen  Blättchen  krystalli— 
sirende  Verbindung,  CuHiä.CuHetNOa^sOs.  Das  Reacdf  verbindet  sich  also 
mit  KohlenwasserstoiTen,  ebenso  wie  die  Pikrinsäure,  zu  gleichen  Mischungs— 
gewichten.  Eine  Verbindung  von  1  Mgrm.  Kohlenwasserstoff  auf  2  Mgrm. 
Pikrinsäure,  wie  sie  Limprecht  von  seinem  künstlichen  Anthracen  be* 
schrieben  bat,  konnte  der  Verf.  nicht  erhalten. 

4.  Der  Verf.  führt  an,  dass  eine  vonTroost  ausgeführte  Dampfdichte— 


vom 
Fabrik 

von  John  Castbelaz  für  den  Handel  bereitet  wird,  heiss  gelöst,  and 
nachdem  die  in  der  Säure  vorhandenen  Unreinigkeiten,  au  denen  auch  eine 
kleine  Menge  einer  wässerigen  Flüssigkeit  gehörte,  sich  zu  Boden  gesetxt 
hatten,  die  heisse  Lösung  klar  abgegossen  und  in  einem  grossen  Glaage- 
fässe  in  der  Zimmertemperatur  der  Krystallisation  überlassen.  Am  andern 
Tage  war  fast  die  ganze  Flüssigkeit  mit  nadelfbrmi^n  Krystallen  erflfUu 
welche  zuerst  auf  einem  Leinentuche  gesammelt  und  m  einer  Presse  mOg— 
Uchst  von  anhängender  Oellösung  befreit,  dann  aber  zwischen  mehrmals 
erneutem  Füesspapler  ohne  Anwendung  von  Wärme  weiter  getrocknet  wur- 
den. Man  erhielt  8,5  Kilo  trockner  Verbindung,  von  welcher  je  800  Grm. 
in  einem  Platinkeasel  mit  der  nöthigen  Menge  Wasser  und  Aetzammoniak 
übergössen  der  Destillation  unterworfen  wurden.  Dabei  ging  zuerst  eine 
ülartige,  in  Wasser  zu  Boden  sinkende  Verbindung  über,  bald  aber  erstarrte 
dieses  ölartige  Destillat  und  sein  Schmelzpunot  stieg  fortwährend,  so  dass 
das  Kühlrohr  warm  erhalten  werden  musste,  um  nicht  verstopft  zu  werden. 
Als  nur  noch  reine  Wasserdämpfe  überghogen,  wurde  die  Lösung  des  Pikrin- 
säuren Ammoniaks  noch  heiss  in  verdünnte  Schwefelsaure  gegossen  nnd 
nach  dem  Erkalten  die  Pikrin^nre  durch  Filtriren,-  Auswaschen  mit  eia- 
kaltem  Wasser  und  Trocknen  wiedergewonnen,  um  wieder  von  Neuem  ange- 
wendet zu  werden.  Das  Gemenge  von  festem  Naphtalin  mit  einer  Auflö- 
sung desselben  in  Gel  gab  bei  der  sogleich  anzuführenden  Behandlung  noch 
über  600  Grm.  trocknes  Naphtalin  und  mehr  als  doppelt  so  viel  Oel.  Es 
wurde  durch  ein  leinenes  Tuch  geseiht,  und  der  aur  demselben  bleibende 
Krystallbrei  in  einer  Presse  stark  ausgepresst,  dass  flüssige  Product  aber 
einer  Temperatur  von  mehreren  Graden  unter  0°  der  Ruhe  überlassen,  wo- 
bei es  zu  einer  teigigen  Masse  gestand.  Diese  wurde  bei  derselben  Tem* 
perat«r  auf  ein  Filter  gebracht  und  der  darauf  zurückbleibende  Krvstallbrei 
abermals  gepressti  das  Flüssige  aber,  welches  noch  immer  viel  Naphtalin 
aufgelöst  enthielt,  der  Destillation  mit  Wasser  unterworfen.  Da  der  ölar- 
tige  Körper  viel  leichter  mit  den  Wasserdämpfen  übergeht  als  das  Ni^h- 
talin.  so  kann  man  die  beiden  Verbindungen  auf  diese  Weise,  einigermassen 
wenigstens,  von  einander  trennen.  Eine  weitere  Trennung  geschah,  indem 
das  naphtaUnhaltige  Oel  in  einer  Retorte  im  Chlorcalciumbade  erhitzt  wurde, 
während  man  mittelst  eines  bis  auf  den  Boden  reichenden  Rohres  einen  Luft- 
Strom  durchleitete;  das  Kühlrohr  war  mit  einer  kaltmachenden  Mischung 
umgeben^  damit  nur  das  nicht  erstarrende  Oel  in  den  Recipienten  übergehe» 
und  die  Temperatur  des  Bades  wurde  bis  auf  150°  C.  und  höher  gesteigert. 
Auf  diese  Weise  gingen,  namentlich  in  der  ersten  Hälfte  der  Destillation« 
nur  Spuren  von  Naphtalin  mit  über'). 

Leichter  frei  von  Nimhtalln  als  aus  der  ersten  Krystallisation  der  pikrin- 
saufen  Verbindung  erhält  min  den  ölartigen  Körper  aus  den  folgenden 
Krystallisationen,  wenn  nöthlg  nach  Zusatz  von  Pikrinsäure. 

1)  Einen  Naphtalingehalt  erkennt  man  sehr  leicht,  wenn  man  einen  Tropfen 
'deaOeles  auf  einer  Glasplatte  ausbreitet  und  einige  Zeit  an  der  Luft  liegen  l&sst; 
dabei  verflüchtigt  sich  das  Oel  ziemlich  leicht,  während  das  viel  mehr  Zeit  sur 
Verflüchtigung  bedürfende  Naphtalin  krystaUinisoh  surllokbleibt. 
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Di8  ftof  diese  Weise  erhaltene  naphtalinfreie  Oel  verhält  sieh  in  jeder 
ffiuieht  wie  ein  Gemenge  ans  wenigstens  zwei  verschiedenen  Verbindangen, 
deoB  es  besitzt  keinen  iinverfinderh'chen  Biedepnnct,  und  gleichzeitig  mit 
dieeem  steigt  bei  der  Destillation  auch  das  spec.  Gewicht  des  Destillats. 
Ans  diesem  Gemenge  lässt  sich  nun  durch  sorgHiltige  ffactionirte  Destillation 
Ho  Oel  abscheiden»  welches  durch  seinen  hohen  Siedepunct  (-h  178— ISO^'C.) 
Kod  sein  hohes  spec.  Gewicht  (1,01  bei  H-  20"  C.)  besonders  bemerkens- 
verth  ist. 

6.  Verf.  kautte  in  der  Fabrik  von  Oonpier  noch  84  Kilo  eines  Oeles, 
welches  bd  +  125°  C.  zu  sieden  begann,  sich  aber  bei  der  DeBtillation 
ebenfalls  als  ein  Gemenge  zu  erkennen  gab.  Gegen  PikrinsSure  verhielt 
lieh  dieses  Oel  eigenthümlich,  denn  während  die  früher  vom  Verf.  damit  bear- 
beiteten Gele  beim  Zusammenbringen  mit  geringen  Mengen  von  Pikrinsäure 
klv  blieben,  indem  nur  eine  einfache  Auflösung  stattfand,  trat  hier  zuerst 
anfort  dne  Trübung  ein,  und  unmittelbar  darauf  eine  Ausscheidung  eines 
gelben,  sehr  volaminOsen  Niederschlages»  welcher  aus  feinen  mikroskopl- 
n-ben  Nadeln  oder  haarförmigen,  gekrümmten  und  gewundenen  Krystalli- 
fiitk>nen  bestand.  Dieses  Verhalten  hat  in  einem  Alkaloidgehalte  des  Oeles 
leinen  Grund. 

Ton  dem  Von  Alkaloid  befreiten  Gele  wurden  42  Kilo  in  Arbeit  genom- 
men and  nachdem  darin  10,5  Kilo  Pikrinsäure  heiss  gelöst  worden  waren, 
die  noch  warme  Lösung  im  Hofe  des  Laboratoriums  der  Winterkälte  aiis- 
Kesetzt  Der  Verf.  erhielt  ans  demselben  nach  dem  Kochen  mit  Pikrinsäure 
bei  niederer  Temperatur  grosse  Mengen  sehr  schön  ausgebildeter  Krystalle, 
die  von  Kok  so  ha  ro  ff  gemessen  worden  sind. 

IHe  einzelnen  Mengen  des  aus  allen  diesen  verschiedenen  Kiystallisa- 
tioDen  abgeschiedenen  Kohlenwasserstoffes  waren  untereinander  rast  voll- 
kommen gleieh;  sie  besassen  ein  fast  gleiches  spec.  Gewicht,  welches  nur 
midien  0,863  und  0,866  schwankte,  und  ebenso  einen  fast  gleichen  Koch- 
DQoet,  welcher  bei  den  ersten  Mengen  nur  um  wenige  Grade  höher  war. 
Bo  begann  z  B.  die  zweite  Men!;e  der  ersten  Reihe  bei  +  127^0.  zu  sieden, 
die  letzte  Menge  der  zweiten  Reihe  dagegen  schon  bei  +  125^  C. ;  bei  allen 
iber  war  der  Kochpunct  nicht  stetig,  sondern  stieg  allmälig  bis  gegen 
+  140®  G.,  so  dass  auch  dieses  Oel  also  ein  Gemenge  ist.  Yerf  hat  einige 
Verlache  ttber  das  Verhalten  des  im  Handel  vorkommenden  Toluols,  Xylols 
und  Cumols  gegen  Pikrinsäure  angestellt. 

Das  Tohiof  von  Coupier,  aas  Xylol  von  Coupier  und  Coblenz 
vad  das  Cumol  von  Coblenz  enthielten  ein  Alkaloid.  Aus  gereinigten 
Kohlenwasserstoffen  lassen  sich  mit  Pikrinsäure  Verbindungen  darstellen 
i&it  sehr  verschieden  und  oft  nicht  stetig  siedenden  Kohlenwasserstoffen. 

Von  H.  Rose  hatte  Verf.  im  Jahre  1862  kleine  Mengen  von  Retinyl 
«ad  Retinol  eiiialten,  welche  ihm  seiner  Zeit  von  den  Entdeckern  dieser 
Verbindung  mitgetheUt  worden  warm.  Verf.  hat  in  5  Grm.  Retinyl  I  Grm. 
Pikrinsäure  gelöst  und  daraus  0.7  Grm.  nadeiförmige  Verbindung  erhalten, 
welche  beim  Destilhren  mit  Ammoniak  und  Wasser  0,2  Grm.  Naphtalin  ohne 
fUes  fliissige  Product  gaben.  B^i  nochmaligem  Auflösen  'von  I^krinsäure 
is  der  nachgebliebenen  Lösung  bildeten  sich  nur  Pikrinsäurekrystalle.  Die 
Auflösung  von  1  Grm.  Pikrinsäure  in  5  Grm.  Retinol  erstarrte  beim  Erkal- 
ten fast  vollständig  durch  die  Bildung  nadeiförmiger  Krystalle,  von  denen 
1-^9  Grm.  erhalten  wurden,  welche  beim  Destiluren  mit  Ammoniak  und 
^ftuer  ein  in  der  Kälte  erstarrendes ,  aber  bei  +  45°  C.  vollkommen  flUs- 
^^Oel  gaben.  Als  in  der  rückständigen  Oellösung  neue  0.5  Grm.  Pikrin- 
dore  gelöst  wurden,  erstarrte  die  Lösung  beim  Erkalten  ebenfalls  und  lie- 
ferte 0,78  Grm.  nadelfUrmiger  Verbindung,  aus  welcher  ein  bei  ■i-'^b'^  C. 
SD2  flüssiges,  bei  niedriger  Temperatur  erstarrendes  Oel  erhalten  wurde, 
i  Retinol  enthielt  also  ausser  Naph talin  auch  ein  schweres  Oel. 
7.  Im  Vorhergehenden  ist  erwähnt,  dass  das  leichte  Oel  und  alsToluol 
vcrkaoftes,  aus  der  Fabrik  von  Coupier,  ein  Alkaloid  enthält.  Wird  das 
Alkaloid  mit  Pikrinsäure  dem  Kohlenwasserstoff  entzogen  und  aus  dem  so 
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erbalteuen  kryataUiBirten  Salz  abgeschieden ,  so  erhalt  man  ein  in  Wasser 
lösliches,  durch  AetzkaU  aber  aus  dieser  Ixisung  abscheidbares,  sehr  stark 
riechendes  ölartiges  Alkaloid.  Der  Verf.  benutzte  25  Grm.  des  Alkaiotds 
um  seinen  Kochpunet  ungefähr  zwischen  95 — 109^  fest  zu  stellen.  Dies 
Alkaloid  scheint  hauptsächlich  aus  Cespitin  zu  bestehen. 

(Akad.  z.  Petersburg  [1868]  13,  143.) 


lieber  das  Auawaachen  der  Niedemohla^^e.  Yon  R.  Bunaen.  — 
Die  Schnelligkeit  des  Filtrirens  hängt  unter  Übrigens  gleichen  Umständen 
von  der  Differenz  ab,  welche  zwischen  den  Drucken  an  der  unteren  und 
oberen  Fläche  der  filtrirenden  Flüssigkeit  herrscht.  Diese  bei  Filtrationen 
nach  dem  üblichen  Verfahren  sehr  geringe  Differenz  lässt  sich  vermittelst 
einer  Wasserlaftpumpe  beinahe  bis  auf  eine  Atmosphäre  steigern.  Damit 
die  Papierfilter  aber  unter  einem  solchen  Druck  nicht  reissen,  biingt  man 
in  die  Glastrichter  kleine,  äusserst  dünnwandige  Platintrichter,  an  welchen 
das  Filter  bis  in  die  äusserste  Spitze  des  Trichterconus  vollkommen  an- 
liegt Die  kleinen  Platintrichter  verfertigt  man  auf  folgende  Weise :  In 
einen  sorgfaltig  ausgewählten  Glastrichter,  dessen  möglichst  genau  an- 
ter 60°  geneigte  Wandungen  frei  von  Unebenheiten  und  Ausbauchungen 
sind,  lackt  man  ein  den  Wänden  genau  anliegendes  Filter  von  Schreib- 
papier an  seinem  obern  Ende  mit  einigen  Siegellacktropfen  fest,  tränkt 
dasselbe  mit  Oel  und  giesst  es  mit  Gypsbrei  aus,  in  den,  so  lange  er  noch 
flüssig  ist,  eine  kleine  Handhabe  gesteckt  wird.  Nach  einigen  Stunden 
nimmt  man  den  von  dem'  geölten  Papier  umgebenen  Gypsconus  an  dei* 
Handhabe  heraus,  steckt  ihn,  nachdem  das  Papier  abermals  aussen  ffeUlt 
wurde,  in  ein  4— 5  Cm.  hohes  mit  Gypsbrei  ausgefülltes  Tiegelchen,  enaemt 
ihn  nach  dem  Erhärten  des  Gypsbreies  wicdec  und  entfernt  alles  den  Gyps- 
gUssen  anhängende  Papier,  nöthigenialls  durch  Abreiben  mit  dem  Finger. 
Man  schneidet  nun  das  in  Fig  1  in  natürlicher  Grösse  abgebildete  Stück 
pj     I  Platinblech,  von  dem  1  Quadratcentimeter  ungelähr 

*^'    '  0,154  Grm.  wiegt,  aus,  macht  in  dasselbe  den  Ein- 

schnitt ab,  macht  das  Platinblech  durch  Ausglühen 
weich,  legt  den  maäsiven  Gvpsconus  so  an  dasselbe, 

idass  seine  Spitze  sich  bei  a  oefindet,  drückt  den  Lap- 
pen abd  derGvpsfiäche  genau  an,  wickelt  den  übri- 
'  gen  Theil  des  Blechs  ebenfalls  mögüchst  anschliessend 
um  den  Conus  und  vollendet  die  Form ,  indem  man 
>  das  Trichterchen  nach  abermaligem  Aasglühen  nocfa- 

^  mals  an  den  Gypsconus  andrückt  und  dann  in  den 

Hohlconns  fest  eindreht.  Zeigt  der  Platintrichter  in  seiner  Spitze  keine 
Licht  durchlassende  Oeffnung,  so  ist  er  zu  allen  Zwecken  brauchbar.  Noch 
grössere  Festigkeit  kann  man  ihm  geben,  wenn  man  das  übereinander  lie- 
gende Platinblech  an  einer  einzigen  Stelle  des  Randes  mit  Gold  und  Borax 
aneinander  löthet ;  verändert  sich  dabei  die  Gestalt  etwas,  so  dreht  man  den 
Trichter  nochmals  in  die  Gypsform  ein.  Beim  Gebrauch  wird  der  Platin- 
trichtcr  in  die  Spitze  des  Glastrichters  gebracht,  das  Papierfilter  dann  in 
gewöhnlicher  Weise  voUständig  anliegend  und  ftei  von  Luftblasen  einge- 
setzt. Mit  Flüssigkeit  gefüllt,  erträgt  ein  solches  Filter  den  Druck  einer 
Atmosphäre  ohne  zu  zerreissen,  während  das  Filtriren  durchaus  nicht  ge- 
hemmt ist. 

Zum  Filtriren  unter  Druckdifferenz  benutzt  man  Glaskolben,  die  bedeu- 
tend dickwandiger  sind,  als  die  gewöhnlichen  Eochkolben,  um  durch  den 
Luftdnick  nicht  zu  zerbrechen.  Der  Kolben  (Fig.  2,  a)  ist  mit  einem  dop- 
pelt durchbohrten  Kautschuckpfropfen  geschlossen;  durch  die  eine  Durch- 
bohrung Avird  der  Trichter  5-— 8  Cm.  tief  mit  seinem  Stiel  eingesteckt,  durch 
die  andere  geht  ein  an  beiden  Seiten  offenes,  dicht  unter  dem  Piropfen 
mündendes  Glasrohr,  welches  mit  der  Wasserluftpumpe  verbunden  wird. 
Den  FUtrirkoiben  stellt  man  in  den  Becher  (Fig.  2,  b)  von  Blech  oder  Por- 
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«flu,  dMHD  oouiscbe  Yereneung  immer  mit  drei  dicken  abwärti  Isnfenden 

l^ctotreffen  oder  Kantschneklappen  iwkiebt  Ist.    Dies  geBtattet  einemeiltt 

TcneUeden  gniese  Kolben  gleich  fest  zn  stellen,   anderseits  gewührt  ein 

Hf  die  BechenDElndunK  gelegtes  Tucb  SchuU  vor  Explosionen,  die  durch 

nridiige  n&ndbabutig  des  Apparates  entstehea 

lännen.  Fi«;.  2, 

Zu  ETzen^ng  der  zum  Flltriren  erfurder- 

Sefaea  DrackditFerenz  wendet  Verf.    die  nach 

dem  Princip  der  Sprengel  'sehen  Quecksiiber- 

hflfnmipe  constrmrte  gläBeme  Wasserluftpumpe 

|Rg.  31  an,   welche  Verf.  überhaupt  flir  all« 

dtemisdien  Zwecke  am  practwchsten  bält,  bei 

denea  eine  TerdQnnnng  auf  6— 12  Mm.  Qaeck- 

■Iberdnick  genfl^  DnrQh  OefTnen  des  Quetsch- 

biliiis  a  gelang  dos  Wasser  der  Wasserleitung 

\  in  das  erweiterte  Glasgefiiss  b  und  tliesst  durch 

dB  S  Mm.  weite  Bleitohr  c  iib ,  welches  auf 

deaBoden  eines  30  bis  4U'  entfernten  36' tiefen 

SenUoches  gelettot  ist    Das  in  dus  Gefäss  b 

hßdieht  eingeschmolzeue  Uohr  d  reicht  bis  in 

du  oolere  Ende  des  Gefasses  b  und  hat  unten 

dse  feine  Oeffnnng.     Die  obere  Fortsetzung 

da  Bohres  d  hat  bei  e  ein  Seitenrohr,  an  dem 

Btdi   der  Qnecksilbemianometer  befindet  und 

)M  bei  /*  durch  ein  dichwandiges  enges  Kau- 

tschuckrohr   mit   dem  Fllterkulben  verbunden. 

Zwisten  letzterem  and  der  Luf^umpo  ist  das 

kleine  GlasgefKas  o  eingeschaltet,  um   darin, 

weoa  mit  heissc^  Wasser  ausgewaschen  wird, 

adt  BberKehende  Wasserdämpfe    zorllckzuhalteii -  . 

dnugen  des  Apparates  sind  sehr  dickwandig  und  mit  nur  grashalm dicken 

OefTnungen.    Die  ganze  Vorrichtung  ist  aut  ein  in  der  Wand  befestigtes 

Hielt  so  angesohraubt,  dass  zwischen  je  zwei  Kau  tschuck  Verbindungen  nie- 
msla  mehr  als  eine  Anschraubung  stattfindet,  um  zu  verhindern,  dass  die 

tüurtSlven  durch  Verziehen  des  Brettes  sich  spannen  und  zerbrechen.    Lässt 

kBUi  das  Wasser  der  Wasserleitung  durch  Oeffoen  des  Quetschhahna  a  bei 
e  abfiieesen,  »o  sangt  die   mehr  als  30'  hohe  hängend  aböiessende  Was- 

tersiole  die  Luft  aus  der  freien  von  Wasser  aiEf,a'benen  Oeffnang  des  Kolires 
d  auf  und  führt  sie  in  Form  eines  Strahls  von  Luftblasen  mit  sieh.  Bi,'i 
«Her  Geschwindigkeit  des  Waseerabflusses  erzeugt  selbst  eine  4ii'  holii' 
Wa.<sersäule  keine  erheblich*  Luft  Verdünnung,  weil  die  Reibung  des  Wiissera 
tt  den  Wanden  des  Bleirohrs  wie  ein  Gegendruck  wirkt.  Der  Wass-TiiH- 
ntt  iit  daher  durch  den  zweiten  Quetschhahu  h  ein  fiir  allemal  so  regulirt. 
^  diese  Reibung  durch  langsameren  Abfluss  des  Wassers  hinlänglich  ver- 
roigert  ist,  um  bei  völliger  Ocffnang  des  Hahnes  a  das  Maiiurun  derLuft- 
TCrdilDiiung  zu  zestntteu.  Ein  gut  regulirter  Apparat  pumpt  in  kurzer  Zeit 
MÜebig  grosfle  Oefftsse  bis  au  dem  Quecksilberdruck  aus,  welcher  der  der 
TOBBeratnr  des  Wassers  in  der  Wasserleitung  entsprechenden  Wasserdampf- 
t^iWB  gleich  ist;  bei  den  Luftpumpen  im  Laboratorium  des  Verf.  beträgt 
die,"er  Druck  Im  Winter  circa  7  Hrn..  im  Sommer  10  Mm.  —  Bei  der  Fil- 
tration wird  das  etwas  zugespitzte  Rohr  «  (Fig.  2)  durch  den  Schlauch  f 
i^S-  3)  mit  der  Luflpampe  verbunden,  nachdem  zuvor  der  Ilabn  a  KCUffuet 
^  das  Filter  mit  Flüssigkeit  gettillt  wurde.  Die  über  dem  Niederschlag 
benDdlicbe,  aus  dem  Becberglas  wie  gewJthnlich  zuerst  aufgegossene  klure 
flBasiskeit  ISuft  nach  wenigen  Augenblicken  in  einem  continuirlichen  Strahl 
^i>,  ort  so  schnell,  dass  man  eilig  naehgiessen  muss,  um  das  Filter  stets 
Sdiint  EU  erhalten,  was  so  viel  als  mOglich  geschehen  muss.  Es  ist  zu 
l^ipfehlen,  das  Filter  bis  ein  Hm.  onter  den  Rand  mit  Hiederschlag  anzu- 
'^wB;  leutem  wird  bald  durch  den  hohen  Druck  zu  einer  dllnnen  Lage 


sosunmengepresst  und  d&bei  von  gprUnren  darchsogen.    Sobald  die  FUm- 
sigkeit  abgetropft  ist  nnd  die  ersten  Spuren  der  Sprünge  sicitbar  werden, 
ist  der  Niederscblag  so  fest  an  das  nlter  Angesogen,  dara  er  von  vor- 
p-     ,  sichtig    zasegosaenem 

"^f-  ■'•  Wuser  nicEt  mehr  »uf- 

gerührt  wird.  Haa 
wascbt  aus,  indem  niui 
nicht  aus  einer  Spritz- 
flascbe ,  Rondem  aus 
einem  kleinen  GefüM 
mit  offenem  Äasgiiss, 
Wasser  vorsichtig  \oa 
der  Seite  bb  I  Cm.  booh 
äier  den  Fillerrsnd  za- 
giesst ;  eine  bis  vier  Au»- 
giessungen  vollenden 
die  Auswaschung,  nxcb 
welcher  das  Filter  mit 
dem  NiederscUag  direet 
niich  einem  weiter  nuten 
beschriebenen  Verfah- 
ren geglüht  werden 
kann. 

Ana  eiuer  Reihe 
von  Versnchen,  durch 
HC  lohe  Vert.  die  bei 
der  neuen  Filtrirme- 
thode  erzielte  Zeiter- 
sparniss  beweis^  tbeilen 
wir  nur  folgendes  mit: 
Gleiche    Mengen     tob 

Chrom  chlorialOsnng 
worden  mit  Ammoniak 
gerällt,  die  Nieder- 
schlSee  darauf  nach 
verBchiedenea  Hetiio- 
den  abfiltrirt.   Nach  der 

fewflhnlicheu  Methode 
onnte  derNied  erschlag 
gar  nicht  filtrirt  wer- 
dea,  weil  bei  wiedei^ 
holten    Versuchen    die 
Flüssigkeit  bald   trtibe 
durchs  Filter  lief.    I>ie 
ii^ltration   mit  Auan's- 
sehen  des  Niederschlags 
durch  Decantation  btt 
sur  50,000  fteben  Ver- 
dlinnung    der  Hntter- 
lange    erforderte-  toS'    ' 
Zdt,  nnd  lieferte  dabei 
1050  Cc.  Waschwasser. 
Das  Filtriren  nnd  Ani- 
wasefaen    des    Nieder-     , 
Schlags  mit  HOlfe  der     , 
Luftpumpe       dagegen     i 
dauerte  nur  12— U   und  ergab  dabei  39-*l  Cc.  Waschwasaer.    Dabei  wu     I 
die  Auswaschung  im  letzteren  Fall  vollständiger,  obwohl  sie  nur  duMjh  einen     1 
dnngen  Aufgnu  von  Waachwasser  geschah ;  dass  dies  genügt,  geht  daian*     j 
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Fig.  4. 


berror«»  dAss  das  Gewicht  des  durch  einmaliges  Aafgiessen  aasgewaschenen 
KiedenscbHigB  nach  dem  Glühen  0,2439  Grm.  betrnff,  während  ein  aus  der 
nuniichen  Menge  Lösung  gefSllter»  durch  5  mah'ges  Aufgiessen  gewaschener 
Niederschlag  0,2455  Grm.,  also  nur  0,4  Mgrm.  weniger  wog. 

£s  ist  selbdtverständHeh ,  dass  die  geringen  Menden  von  Wasch wasser, 
die  bei  dem  neuen  Verfahren  erhalten  werden,  das  xeitraubende  Eindampfen 
bedeutend  abkürzen  oder  ganz  unntfthig  machen.  Eine  weitere  Zeiterspar- 
niss  wörd  dadurch  erzielt,  dass  ein  mit  Hülfe  der  Wasserluftpumpe  ausge- 
waschener Niederschlag  nach  1  bis  5  Minuten  langem  Verweilen  auf  dem 
FiKer  sogleich  mit  letzterem  geglüht  werden  kann,  wobei  das  Papier  ohne 
Ranch,  ohne  Flamme  und  ohne  FunkensprUhen  verbrennt,  wenn  man  fol" 
l^dermassen  verfährt:  die  nicht  mit  dem  Niederscnlag  in  Berührung  ge- 
kommene HHlfte  des  FUters  wird  um  den  in  der  andern  Hälfte  befindlichen 
Niederschlaff  in  der  Art  fest  herumgewickelt,  dass  der  Niederschlag  von 
einer  4 — 6  rächen  Lage  reinen  Papiers  umgeben  ist.  Man  bringt  denselben 
in  den  achriig  über  der  Lampe  auf  dem  Drahtdreifuss  liegenden  Hegel, 
drückt  ihn  mit  dem  Finger  etwas  auf  der  Tiegelfiäche  an,  lehnt  den  Deckel 
in  bekannter  Weise  an  den  Tiegehand  an  und  beginnt  die  Erhitzung,  wo 
der  Deckel  den  Rand  des  offenen  Tiegels  berührt.  Bei  richtiger  Grösse  und 
Stellung*  der  Flamme  veikohlt  das  Filter  ruhig,  ohne  Flammen-  und  namhafte 
RauchbQdung.  Schreitet  die  Verkohlung  nicht  mehr  fort,  so  rückt  man  die 
Flamme  etwas  nach  dem  Boden  des  Tiegels  hin ;  ist  das  Filter  vollständig  ver- 
kohlt, 80  bringt  man  den  ganzen  vom  Nie- 
derschlag eingenommenen  Theil  des  stets  offen 
gehaltenen  Tiegels  zum  starken  Glühen ,  bis 
die  Kohlenhttlle  weiss  gebrannt  ist;  einzelne, 
etwa  noch  vorhandene  dunkele  Stellen  in  der 
Asche  verschwinden  bei  kurzem  Glühen  vor 
der  GHisbUiseriampe. 

Bei  dem  bisher  unerlässlichen  Aufrübren 
des  FlUerinhaltes  wurde  häufig  das  Papier 
beschädigt  und  dabei  der  Niederschlag  mit 
abgespritzten  Papierstreifen  verunreinigt;  bei 
dem  neuen  Verfahren  gewinnen  die  Filter  da- 
gegen bedeutend  an  Dichte  und  Festigkeit, 
was  namentlich  das  Uebertragen  eines  auf 
dem  Filter  gesammelten  Niederschlags  in  ei  n 
anderes  Gews  sehr  erleichtert.  —  Das  Vo- 
lumen voluminöser  schleimiger  Niederschläge 
schwindet  beim  Filtriren  unter  Druck  sehr 
bedeutend  ;*  man  kann  daher  bei  weitem  klei- 
nere Filter  anwenden.  —  Niederschläge  oder 
kiystallinisehe  Ausscheidungen  können  leicht 
von  ^rupdicken  Mutterlaugen  getrennt  wer- 
den; auf  einem  Filter  von  grobem  grauem 
Löschpapier  lässt  sich  der  feste  Zucker  aus 
biefigem  Honig  als  wenig  gelbUch  geOirbte 
krümllche  Substanz  eriialt^n,  dlec  nach  ein- 
maligem Umkrystalliren  aus  Weingeist  blen- 
dend weisse  Nadeln  bildet. 

Zur  Filtration  von  Flüssifrkeiten,  die  corrodirende  Gase  oder  Dämpfe 
enthahen,  ber^ntzt  Verf.  die  Filtrirvorichtung  (Fig.  4),  die  aus  einem  cyhn- 
drischen  Gef&ss  besteht,  in  dessen  schwach  conisch  zulaufendem  unterem 
Theil  sich  ein  l  bis  2  Mm.  dickes,  mit  biegsamem  langfaserigem  Asbest 
wasserdicht  eingesetztes  Scheibchen  von  künstlichem  Bimsstein,  wie  die  Hand- 
werker Ihn  zum  Poliren  benutzen,  befindet.  Die  Bimssteinscheibchen  ver- 
fertigt man  sich  ans  einem  auf  der  Drehbank  hergestellten  Bimssteincvlin- 
der  vom  erforderlichen  Durchmesser,  den  man  mit  einer  feinen  Hanosäge 
auf  der  Unterlage  (Fig.  5)  zersägt;  beim   Sägen  bewirkte  Unebenheiten 
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beseitigt  man  mit  einer  f^roben  MetaHfeile.  Um  i.  B.  mittebt  eines  Bolohen 
Filters  Krygtalle  von  cliumisch  reiner  Chromsäare  zti  frewinneii,  veraetstman 
eine  LOanng  von  't  Th.  KHJiumbi Chromat  in  2nTI].  Wasser  mit  10  Th.  con- 
eentrirter  Scliwefelsäure ,  bringt  die  naoti  21  Standen  ausf^sohiedenen  zuU- 
Y^„_  5_  langen,  fast  demantglä)izeiiden  Nadeln  von 

wasserfreier  Chrom  säure  nach  demAbtropfeo 
der  Mutterlauge  auf  das  BimBHtcinfilter,  wKseht 
■ie  mittelst  der  WasBerluftpumpe  Biit  sehr 
wenig  raudiender  äaipet^rgünre ,  die  keine 
Untersalpet^rsäun;  enthalten  darf,  aus,  und 
^cknet  sie.  Indem  man  mit  der  Wasserluft- 
piimpe  einen  gutgetrocknetenLnftstrom durch 
die  Rflbre  saugt,  wUhrend  die  letztere  mit- 
telst der  über  dieselbe  gesCeokten  Kupfer- 
blcclihUlee  r  dm'cb  eine  oder  swei  auf  die 
Arme  gehängte  Lampen  uf  60—80°  erhitzt 

Xum  Zweck  der  Filtrationen  kann  die  Wasserluftpampe  eraetst  werden 
durch  jeden  Apparat,  durch  welchen  eine  Druekdifferem;  von  ca.  '/i  Atmn- 
epUire  hervorgebntoht  wird.  Sehr  geeignet  —  nameatlioh  auch  bei  qu«)i- 
tativen  Analjrsen  —  sind  iwei  gleich  grosse,  etwa  2 — 1  Uter  fassende,  dicbt 
Über  dem  Boden  mit  einem  Hahn  versehene  FUscben.  Die  beiden  Hähne 
sind  durch  einen  langen  Kants ohnckschlanch  mit  einander  verbunden.  Die 
eine  Flasche  wird  mit  Wasser  gefüllt  und  mügUchst  hoch,  z.  B.  auf  tlas 
Repositorinm  eines  Arbeitstisches  gestellt,  die  andere  ist  leer  und  steht  Auf 
dem  Boden.  Der  Hals  der  Flaschen  ist  geschlossen  durch  einen  Eautschuck- 
BtJtpsel,  in  dessen  einziger  Durchbohrung  ein  reohtwinklich  gebogenes  Glms- 
rohr  steckt;  durch  einen  auf  dies  Gbiüvhr  gesteckten  Schtanäi  wird  die 
obere  Flasche  mit  dem  Filtrirkolben  verbunden.  Lässt  man  dann  durch  geeig- 
netes üefFnen  der  Häfen  das  Wasser  ans  der  oberen  in  die  untere  Flasche 
ftiesaen ,  so  entsteht  in  ersterer  die  erforderliche  LuftverdDunung.  Ist  das 
Wasser  abgelaufen,  so  setzt  man  die  volle  Flasche  an  die  Stelle  der  leeren 
und  umgekehrt.  —  SellMt  bei  der  durch  diese  einl^iohe  Vorri^taDg  bewirk- 
ten Druckdifferenz  von  0,184  M.  Quecksilberdruck  wurde  die  oben  ern^nle 
Menge  von  0.2435  (irm.  Chromoxyd  durch  einen  ein»gen  Aufguss  von 
26  Cc  Woschivasser  vollkommen  ausgewaschen    (Ann.  Ch.  Pharm.  148, 269.) 

Ueber  eine  HodifloatioD  der  SUberprobfnnetbode  Kai  nanem  Wege- 
Von  Stns.  —  Die  Gay-Lussac'sche  Methode  der  SilberbesUmmung  aaf 
nassem  Wege  schliesst  eine  Fehlerquelle  ein,  welche  abhängt  von  der  Uta- 
lichkeit  des  Chlorsilbers  in  der  FKUHigkeit,  in  welcher  es  sich  bildet  Man 
kann  aber  diesig  Methode  in  ihrer  guiizen  Einfachheit  beibehalten  und  brvucbt 
nur  das  Chlor  durch  Brom  zu  ersetzen,  um  die  Un Genauigkeiten  bei  der  An- 
wendung eines  ChlorUrs  oder  der  S<ilzsäure  vollständig  verschwinden  zu 
lassen.  (Oompt.  rend.  67,  1107.) 

tTeber  die  TampeFa.tur  dar  FUunmea  und  IhrTszliältnlsi  aiim  Druck. 
Von  H.  Sainle-CUire  Deville.  —Der  Verf.  tritt  den  Fofeerungen, 
welche  Frsnkland  aus  seinen  Versuchen  (diese  Zettschr.  S.  F.  4,  677) 
sieht,  enteegen-  Frankland  selbst  glaubt,  dass  die  Ursache,  weshalb  die 
Flamme  des  Phosphors  im  ('hiorgas  nicht  leuchtet,  in  der  geringen  Tempe- 
raturerhöhung liege,  welche  eine  von  einer  so  geringen  Wärm ecntwi ekln og 
begleitete  Verbrennung  hervorbringen  muss.  Nach  des  Verf.  Ansicht  ist 
dieses  die  wahre  und  die  ein^^  Ursache.  Wenn  man  in  eine  nicht  leuch- 
tende heisse  Placnme,  wie  die  emes  Hunsen'sohen  Brenners,  Kochsali  bringt, 
so  erhält  man  ein  wenig  intensives  monodiroroatiscfaes  Licht,  welches  vom 
Prisma  nicht  in  ein  8poctrum  zerlegt  wird ,  sondern  nur  eine  Linie  giebt 
Erhobt  man  aber  die  Tempemtnr  &t  Flamme  z.  B.  durch  ZulUhrung  von 
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SaimBtoff,  so  nimmt  der  Glaoz  aagenblicklich  su,  die  Anzahl  der  Strahlen 
vermehrt  sich  und  man  erhält  in  Folge  davon  ein  viel  vollständigerefl  Spec- 
trom.     Wenn  man  den  Appnrat  von  Debray  anwendet,  der  bei  spectro- 
skopiachen  Beobachtungen  eine  Temperatur  von  2500^  ermöglicht,  so  erhält 
msLU   ein  ausgedehntes  yollstlindiges  Natriumspectrum.    Dieselbe  Beobacb- 
Tttn§^  kann  man  machen,  wenn  man  grosse  Mengen  von  Natrium  an  der  Luft 
oder  im  Sauerstoff  verbrennt  oder  wenn  man  Lithium  entzündet.    Die  Na- 
triumfljunme,  welche  gewöhnlich  monochromatisch  und  gelb  ist  und  die  Li- 
thiamflamme,  welche  gewöhnlich  roth  ist,  werden  dann  beide  weiss  und  ent- 
häuten alle  Strahlen,  oder  wenn  man  will,  alle  glänzenden  Linien  von  jeder 
Brechbarkeit    Die  Flammen  werden  demnach  leuchtend,  wenn  das  Metall 
bei   hober  Temperatur  .verbrennt.    Ganz  ähnlich  ist  die  von  Frankland 
beob:ichtete  Thatsache.    Die  Strahlen  in  der  Wasserstoffßamme  nehmen  an 
Zahl  und  Intensität  zu,  je  mehr  der  auf  das  (i.is  ausgeübte  Druck  zunimmt. 
Kann  man  daraus  wohl  einen  rationelleren  Schluss  ziehen,  als  dass  die  Tem- 
peratur der  Flamme  selbst  mit  der  Zunahme  des  Druckes  steigt?   Der  Verf. 
will  später  auf  das  Verfahren  zurückkommen,  wodurch  die  Wahrheit  dieser 
Aonabme  bewiesen  wird,   vorläufig  zeigt  er  nnr,  dass  diese  aus  der  Speo- 
tcalanah^e  abgeleiteten  Betrachtungen  sehr  gut  die  beträchtliche  Leucht- 
kraft  des  Arsen  Wasserstoffs  erklären,  illr  welche  die  Theorie  von  Davy 
nicht  genügt,  weil  in  der  Flamme  kein  fester  Körper  vorhanden  sein  kann. 
Alle  Uase  geben,  wenn  sie  verbrennen,  Linien;  sind  diese  zahlreich  und 
glänzend,  wovon  die  Ursache  in  der  Natur  der  Substanzen  selbst  liegt,  so 
ist  es  klar,  dass  die  Flamme  glänzender  und  um  so  leuchtender  sein  muss, 
ie  verschiedener  die  Brechbarkcit  der  Linien  in  ihrem  Spectrum  ist.    Dieses 
ist  eine  Eigenschaft  des  Arsendampfes,  welcher  in  der  Flamme  des  verbren- 
nenden Arsenwasserstoffs  enthalten  ist    Es  scheint  dem  Verf.  ganz  unnö- 
Üdg,  vaa  eine  solche  Thatsache  zu  erklären,   die  Dichtigkeit  des  Dampfes 
mit  zu  berücksichtigen,  denn  dass  diese  nicht  von  Bedeutung  ist,  zeigt  schon 
die  von  Frankland  selbst  hervorgehobene  Erscheinung  beim  Brennen  von 
Phosphor  im  Chlorgas.  -^  Die  Leucutkraft  einer  völlig  gasförmigen  Flamme 
ist  demmieh  eine  speclfische  Eigenschaft,  die  von  der  Bildung  von  Linien 
durch  die  in  ihr  enthaltenen  Substanzen  abhängt,  sie  ist  ebenso  unerklärlich, 
wie  andere  specifische  Eigenschaften  der  Körper  wie  Dichte,  Farbe  u.  s.  w. 
Anch  die  Ansicht  von  Frankland  in  Bezug  auf  die  Bildung  sehr  dichter 
Kohlen wiissiTstoffe  in  den  gewöhnlichen  Flammen,  scheint  dem  Verf.  wenig 
durch  das  Experiment  bewiesen  zu  sein,  denn  es  ist  bekannt,  dass  alle  diese 
Kohlenwasserstoffe  sich  schon  bei  den  niedrigsten  Temperaturen  spalten  in 
Wasserstoff  und  Kohlenstoff,  der  freilich  Wasserstoff  zurückhält,  aber  un- 
dorchsichtig  ist.   Der  Vei-f.  glaubt  vielmehr,  dass  für  diese  Fälle  die  Theorie 
von  Davy  völlige  Gültigkeit  behält.    Schliesslich  macht  der  Verf.  noch  auf 
die  Folgerungen  aufmerksam,  welche  sich  aus  der  Richtigkeit  seiner  obigen 
Ansichten  ergeben  müssten.    Er  will  darauf  später  zurückkommen,  sobald 
seine  begonnenen  Versuche  beendigt  sein  werden.     Zu  diesen  Versuchen 
unter  erhöhtem  Druck  dient  ein  eigenes  Laboratorium  mit  eisernen  Wänden, 
die  einen  Druck  von  wenigstens  drei  Atmosphären  aushalten.    Ein  solcher 
Druck  ist  wie  der  Versuch  bei  der  Kehl'er  Brücke  bewiesen  hat,    ganz 
unschädlich  für  den  Menschen.  (Compt.  rend.  67,  1089.) 


Ueber  eine  neue  Bildungsweiae  des  Aoetenylbenzols  und  über  die 
Homologen  des  Acetsrlens.  Vou  C.  Friedel.  -  Der  Verf.  hat  früher 
iBull.  80C.  chim  1858,  3)  gefunden,  dass  das  gemischte  Aceton  Methyl- 
Beaxoyl  mit  Phosphorchlorid  ebenso  wie  die  anderen  Acetone,  zwei  (Chlor- 
verbindungen giebt,  von  denen  die  eine  von  alkoholischem  Kali  leicht  ange- 
griffen und  in  die  andere  übergeführt  wird«  Es  lag  die  Vermtithung  nahe, 
dass  man  «af  dieselbe  Weise,  wie  man  aus  dem  Aeetonchlorid  CaHHÜb  ge- 
chlortes Propylen  und  bei  120''  AHylen  erhält,  aus  dem  Chlorid  des  Methyl- 
Benzoyls  Acetenylbenzol  erhalten  würde 
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C6H5,C0,CH3       C6H5.CCh.CH3       CeHs.CCl.CHs       CeHs.C.CH. 

Methylbenzoyl  Methyl  chlorob«n«>l        gechlortes  Styrol         Acetenylbenzol 

Erhitzt  man  das  Gemenge  der  beiden  obigen  Chlorverbindungen  mit  sehr 
concentnrtem  alkoholischem  Kali  einige  Stunden  in  verschlossenen  Gefassen 
auf  120^  und  fügt  man  darauf  zu  dem  Producte  Wasser,  so  scheidet  sich 
eine  ölige  Schicht  ab',  die  leichter  als  Wasser  ist,  einen  aromatischen  Ge- 
ruch besitzt,  mit  ammoniakalischem  Kupferchlorür  den  characteristischen 
gelben  und  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  weissen  Niederschlag 
giebt.  Diese  Eigenschaften  beweisen ,  dass  der  Kohlenwasserstoff  wirklich 
Acetenylbenzol  ist. 

Der  Verf.  hat  dieselben  Versuche  auch  mit  dem  gemischten  Aceton 
Methyl-Bulyryl  ausgeführt.  Die  mit  Phosphorchlorid  erhaltenen  Chloride 
wurden  nicnt  vollständig  gereinigt,  sondern  nur  mit  Wasser  wiederholt  ge- 
waschen und  darauf  mit  alkoholischem  Kali  bei  140°  behandelt.  Auf  nach - 
herigem  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Röhreninhalt  schied  sich  ein  leichtes, 
zwiebelartig  riechendes  Liquidum  ab.  vou  dem  einige  Tropfen  mit  ammo- 
niakalischem Kupferchlorür  einen  starken  hellgelben  Niederschlag  gaben. 
Bei  der  Destillation  begann  das  Product  unter  50°  zu  sieden  und  ungefähr 
bei  dieser  Temperatur  ging  ein  Kohlenwasserstoff  über,  der  mit  der  Kupfer- 
lösung und  mit  ammoniakalischem  Silber  gelbe  resp.  weisse  Niederschiäge 
gab.  die  vollständig  den  entsprechenden  Ällylverbmdungen  glichen.  Aas 
der  Kupfervcrbindnng  wird  durch  Salzsäure  der  Kohlenwasserstoff  wieder 
frei  gemacht.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  bräunt  sie  sich  und  zersetzt 
sich  dann  rasch,  aber  ohne  zu  detoniren  unter  Entwicklung  brauner  Dämpfe. 
—  Aus  Mangel  an  Substanz  hat  der  Verf.  diesen  Kohlenwasserstoff  vor- 
läufig nicht  näher  untersucht.  Er  muss  die  Zusammensetzung  des  Vale- 
rvlens  von  Reboul  haben,  unterscheidet  sich  von  diesem  aber  durch  die 
Fähigkeit  Metallverbindungen  zu  bilden.  Diese  Fähigkeit  scheint  der  Groppe 
C-iR  zuzukommen,  welche  man  im  AUylen.  im  Acetenylbenzol  und  in  dem 
neuen  Kohlenwasserstoff,  den  man  Propylacetylen  nennen  kann,  annehmeu 
muss.  Auf  jeden  Fall  sind  die  Kohlenwasserstoffe,  welche  die  Gruppe  C2H 
verbunden  mit  einem  Radical  CnHin  -j- «  enthalten ,  in  ganz  anderer  Welse 
homolog  mit  dem  Acetylen,  als  die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnEbn — *, 
welche  diese  Gruppe  nicht  enthalten.  So  wird  man,  wenn  man  2  Mol.  des 
gechlorten  Propylens  das  Chlor  mit  Natrium  entzieht,  einen  Kohlenwasser- 

CHi  —  C    CH« 
CeHio  erhalten,  dessen  C'Onstitution  =  CH —C^CH'  ^^^  muss  und  der  wie 

das  Acetvlen  vieratomig,  aber  von  den  wirklichen  Homologen  des  Acetylens 
verscbieaen  sein  und  sich  wahrscheinlich  nicht  mit  Metallen  verbinden  wird. 
Aus  den  Producten  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  das  Propion 
wird  man  mit  alkoholischem  Kali  unzweifelhaft  einen  Kohlenwasserstoff 
C&Hs  erhalten,  dem  ebenfalls  die  Gruppe  C2H  fehlt  und  der  einer  anderen, 
der  wirklichen  Acetylenreihe  parallel  laufenden  Reihe  angehört  Sehr  wahr- 
scheinlich gehören  das  Valerylen,  das  Crotonylen  und  alle  anderen  bekAnn- 
ten  Kohlenwasserstoffe  CnH2]i— 2,  welche  keine  Metallverbindnngen  eingehen, 
irgend  einer  dieser  parallelen  Reihe  an.  (Compt.  rend  67,  1192.) 


Vereixiigxtng  von  ftelem  Stiekstoff  mit  dem  Aoetylen;  direete  Syn- 
these der  Blausäure.  Von  M.  Berthelot.  —  Wenn  man  durch  ein  Ge- 
menge von  reinem  Acetylen  und  reinem  Stickgas  mit  Hülfe  des  Ruhm- 
korff*schen  Apparates  eine  Reihe  von  starken  Funken  schlagen  lässt,  so 
bildet  sich  Blausäure,  die  sich  leicht  am  Geruch  der  Gase  wahrnehmen  und 
durch  Schütteln  derselben  mit  Kalilauge  absorbiren  und  auf  die  gewöhnliebe 
Weise  nachweisen  lässt.  Gleichzeitig  bildet  sich  durch  die  Zersetzung  des 
Aoetylens  Kohlenstoff  nnd  Wasserstoff.  Fügt  man  aber  dem  Gasgemisch 
ungefähr  das  10 fache  Vol.  vom  Acetylen  Wasserstoff  hinzu,  so  findet  die 
letztere  Zersetzung  nicht  mehr  statt,  es  scheidet  sich  keine  Kohle  ab  und 
die  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung 
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CsHs  +  Ni  «  2CHN . 

Die  Bfldiing^  der  Blausäure  beginnt  sehr  rasch ,  aber  bald  verlangsamt  sie 
sieh.  Bei  einem  Versuche  mit  160  ()c.  eines  aus  10  Vol.  Acetylen,  1 4,5  Vol. 
Stickstoff  und  75  Vol.  Acetylen  gebildeten  Gaggemisches  wurden  nach 
Us  ständigem  Funkendurchschlagen  8Cc.  («lOMgrm.)  Blausäure  erhalten. 
Wenn  die  Büdung  der  Blausäure  au f^ehört  hat,  kann  man  sie  dadurch  von 
Neuem  hervorrufen,  dass  man  die  gebildete  Blausäure  mit  einem  Stiickchen 
feuchten  Kalihydrats  wegnimmt,  aber  schliesslich  verlangsamt  sich  die  6il~ 
duag  doch  immer  sehr  in  Folge  der  starken  Verdünnung  des  Acetrlens. 
Man  kann  aber  ein  bestinmitcs  Vol.  Acetylen  ganz  zum  Verschwinden  bringen, 
wenn  mm  von  vornherein  in  die  Röhre  ein  Tröpfchen  concentrirter  £ili- 
lange  bringt,  um  die  Blausäure  sofort  wieder  wegzunehmen.  Der  Verf.  hat 
so  *>  eines  bekannten  Volumens  Acetylen  in  Blausäure  verwandelt^  */«  w*r 
verloren  gegangen,  offenbar  weil  durch  den  Eiufluss  des  vorhandenen  Was- 
aerdampfes  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  gebildet  waren.  Dieser  Versuch 
erforderte  ein  12— 15sttindiges  Funkendnrchschlagen.  Umgekehrt  gelang 
es  dem  Verf.  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Acetylen  mehr  als  die 
Hüfte  eines  bekannten  Volumens  Stickgas  in  Blausäure  zu  verwandeln.  — 
Dass  die  Gegenwart  von  Blausäure  die  weitere  Büdung  derselben  verhin- 
dert ist  leicht  verständlich,  da  ein  Gemenge  von  Blausäure  und  Wasserstoff 
bCTd  Durefaschlagen  von  electrischen  Funken  wieder  Acetylen  bildet.  Es 
wird  rieh  demnach  zwischen  den  4  (rasen :  Wasserstoff,  SticKStoff,  Acetylen 
Qod  Cyanwasserstoff  ein  gewisser  Gleichgewichtszustand  herstellen  und 
sobftki  dieser  erreicht  ist,  muss  die  fernere  Einwirkung  aufhören.  Das  Am- 
moniak spielt  bei  dieser  Zersetzung  keine  Rolle,  denn  es  bildet  sich  dabei 
entweder  Überhaupt  nicht  oder  nur  iu  zweifelhaften  Spuren.  Der  Verf.  hat 
tneh  naehgewiesen,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  aufwasser- 
stoffifreie  Kohle  bei  Rothglühhitze  neben  Cyanammonium  keine  Spur  von 
Aoe^len  auftritt.  Der  freie  Stickstoff  erlangt  auch  durch  den  länger  an- 
dauernden Einflnss  electrischer  Funken  nicht  die  Fähigkeit  sich  nachher  mit 
Wasserstoff  oder  mit  Acetylen  zu  verbinden.  —  Da  alle  Kohlen wtisserstoffe 
unter  dem  Einflnss  des  electrischen  Funkens  Acetylen  bilden,  so  müssen 
»e  gemengt  mit  Stickgas  auch  Blausäure  liefern.  Der  Verf.  hat  dieses  bei 
Yersoehen  mit  Aethylen  und  Hexylwasserstoff  (aus  Petroleum)  bestätigt 
gefunden.  (Compt.  rend.  67,  1141.) 

TTeber  die  Anwendung  von  Chlorgas  aum  Afflniren  des  Goldes. 
Von  F.  B.  Miller.  —  Der  Verf.  empfiehlt  statt  der  jetzt  gebräuchlichen 
Methoden  zum  Affiniren  des  Goldes  (Zusammenschmelzen  mit  Silber  und 
Befaandehi  der  Legirung  mit  Salpeter-  oder  Schwefelsäure)  die  Anwendung 
von  Chlorgas,  woaurch  das  Gold  in  der  Hitze  nicht  angegriffen,  das  Silber 
QDd  die  anderen  Metalle  aber  in  Chloride  verwandelt  werden.  Das  Gold 
wird  mit  etwas  Borax  in  Thontiegeln  geschmolzen,  die  vorher  in  eine  Borax- 
lömig  eingetaucht  sind,  um  das  Eindringen  des  (Jblorsilbers  zu  verhindern. 
I^r  Tiegel  wird  bedeckt  mit  eiLcm  gut  schliesenden,  aber  nicht  verkitteten 
I^kel,  durch  welchen  ein  kleines  Loch  gebohrt  ist.  Wenn  das  Gold  ge- 
sdimolzen  ist,  führt  noan  durch  diese  Oeffnung  den  Stiel  einer  gewöhnlichen 
'fsbakpfefte  durch  die  geschmolzene  Masse  bis  auf  den  Boden  des  Tiegels 
und  leitet  Chlorgas  ein,  welches  nicht  getrocknet  zu  werden  braucht.  Auf 
äitte  einfache  Weise  kann  man  bis  zu  400  Unzen  Gold  auf  einmiU  affiniren. 
^<m  Zeit  zu  Zeit  wird  dann  mittelst  eines  erwärmten  Pfeifenstiels,  den  man 
^  Pipette  benutzt,  eine  Probe  aus  dem  Tiegel  herausgenommen  und  der 
beim  Erkalten  sich  bildende  dUnne  Golddraht  auf  seine  Feinheit  untersucht. 
Naeh  Beendigung  der  Operation  nimmt  man  den  Tiegel  aus  dem  Feuer, 
Kttt  ihn  erkalten  bis  das  Gold  erstarrt  und  giesst  die  noch  flüssigen  Chlo- 
ride ab  in  eine  Form,  um  daraus  eine  Platte  zu  erhalten.  Das  im  Tiegel 
bleibende  Gold  wird  wieder  geschmolzen  und  in  Barren  gegossen.  Um  das 
Chlorsilber  zu  redudren,  legt  man  die  Platte  zwischen  zwei  flache  Stücke 
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von  Eisen  und  taucht  sie  24  Standen  in  mit  Scliwefelsäure  angesäuertes 
Wasser  ein.  Das  so  redacirte  Metall  enthält  noch  etwas  Gold,  welches  durch 
Lösen  in  Salpetersäure  gewonnen  wird.  Es  bleibt  dabei  nicht  in  Kiigel- 
eben,  sondern  flockig,  wie  das  aus  einer  Lüsung  gefällte  Metall  zurück  und 
es  scheint  danacli  nicht  mechanisch,  sondern  in  coemischer  Verbindung  mit 
Chlor  und  Silber  in  der  Masse  enthalten  zu  sein.  Man  kann  dasselbe 
leicht  daraus  absdteiden,  wenn  man  das  Chlorsilber  unter  Zusatz  einer  klei- 
nen Menge  von  kohlensaurem  Kali  umschmilzt.  Das  Alkalisalz  bildet  dann 
etwas  metallisches  Silber  und  dieses  reducirt  das  Gold  vollsländ^.  Mau 
erhält  auf  diese  Weise  einen  Regulas  von  silberhaltigem  Gold  und  Chlor- 
silber, welches  vollständig  frei  von  Gold  ist.  Der  Verf.  weist  durch  Zah- 
lenbelege nach,  dass  diese  Affinirungamethode  sehr  praktisch  ist  und  dasa 
bei  ihrer  Anwendung  kein  grösserer  Verlust»  als  bei  den  gewöhnlich  üblichen 
Methoden  stattfindet.  Die  Versuche  sind  in  der  Königl.  Münze  zu  Siduey 
ausgeführt.  (Chem  Soc.  J.  6,  506.  Dec.  1868.) 


Ueber  Sulfocyanammonium.  Von  Dr.  T.  L.  Phipson. —  Daskäuf- 
Irche  schwefelsaure  Ammoniak  ist  häufig  mit  Sulfocyanammonium  verun- 
reinigt. Um  die  Menge  des  letzteren  Salzes  in  einem  solchen  Falle  zu  be- 
stimmen, fallt  der  Verf.  die  schwach  angesäuerte  Lösung  mit  einem  Gtomisck 
von  Eisen-  und  Kupfer vitrioltöBung  und  wiegt  das  gefällte  Kupferrhodanür 
direct  auf  einem  getrockneten  und  gewogenen  Filtrum.  —  Eine  alkoholische 
Lösung  von  Sulfoc}[anammonium  zeigt  in  sehr  hohem  Grade  die  Erschei- 
nung der  Uebersättigung.  Eine  heiss  gesättigte  Lösung  bleibt  nach  dem 
Erkalten  oft  stunden-  ja  tagelang  klar  und  erstarrt  beim  Umrühren  mit 
einem  Glasstab  sofort  zu  einer  ans  kleinen  Krystalltafeln  bestehenden  Maaae. 
Bringet  man  in  eine  solche  Lösung  einen  kleinen  Krystall  dessdben  Salzea« 
so  bilden  sich  sofort  prächtige  rechtwinklige  Tafeln  und  in  kurser  Zeit  ist 
die  ganze  Flüssigkeit  mit  sehr  sohönen  Krystallen  angefüllt.  —  Eine  oon- 
centrirte  wässerige  Lösung  des  Salzes  löst  keinen  Schwefel,  aber  eine  be- 
trächtliche Menge  Jod  und  beim  Erhitzen  dieser  Lösung  scheidet  sieh  der 
mit  dem  Namen  Sulfocyan  bezekshnete  gelbe  Körper  ab.  Brom  wirkt  in 
ähnlicher  Weise,  Chlor  bewirkt  in  der  verdünnten  Lösung  keinen  Nieder- 
schlag, in  der  concentrirten  dagegen  erzeugt  es  einen  dicken  Niederschlag 
von  Sulfoc}ran.  In  Bezug  auf  den  letzteren  Körper  stimmen  die  Anatysen 
des  Verf.  nicht  mit  der  Formel  von  Laurent  und  Gerhardt,  wohl  aber 
mit  den  Analysen  von  Völ ekel  überein.    Es  lässt  sich  aus  den  erhaltenen 

Zahlen  die  Formel  C8H2N,S80  «=  ^^^^^^^ ')  berechnen.  ~  Auf  das  in  Was- 
ser vertheilte  unlösliche  Kupferrhodanür  wirkt  Chlorgas  fast  gar  nicht  ein. 
Jod  zersetzt  es  theilweise  unter  Bildung  von  etwas  Jodkupfer  und  Entwick- 
lung des  Geruches  nach  Jodcyan.  (Chem.  News,  18,  109.) 


Notia  über  die  Darstellung  einiger  waaaerfreiar  NatrimnderiTate 
der  Salicylreilie.  Von  W.  H.  Perkin.  —  Bei  der  Darstellung  von  Salzen 
oder  anderen  Metallderivaten  organischer  Körper  mittelst  der  Qxvde  wird 
immer  Wasser  gebildet,  welches  häufig  mit  dem  Salze  verbunden  bleibt  und 
nur  schwierig  wieder  davon  zu  trennen.  Bei  der  Darsteüung  von  wasser- 
freiem Natrium-Salicylwasserstoff  (salicyligsanrein  Natrium)  z.  B.  würde  es 
von  grossem  Vortheil  sein,  wenn  man  diese  Verbindung  gleich  in  wasser- 
freiem Zustande  erhalten  könnte,  weit  man  dann  die  Schwärzung  nnd  den 
Verlust  beim  nachherigen  Trocknen  vermeiden  würde.  Der  Verf.  nat  gefun- 
den, dass  das  Natriumäthylat  hier  ausgezeichnete  Dienste  leistet.  Löst  mao 
eine  abgewogene  Menge  Natrium  in  dem  20— 30  fachen  Gewicht  Alkohol 
auf  und*  fügt  nun  die  theoretische  Menge  von  SaUcyl Wasserstoff,  ebenfalls 
in  alkoholischer  Lösung  hinzu,  so  geräth  das  -(^misch,  wenn  die  Lösungen 

1)  C«6,  0==8.  ^ 
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aogewandt  warden.  Ins  Sieden  und  es  krjietalligiren  Bch^Sne  goldgelbe 
Schoppen  von  wasserfreiem  Natrinmsalicylwasserstoff  ana,  die  man  nach  einer 
halben  Stande  abfiltriren,  mit  Alkohol  ein-  oder  zweiaial  auswaschen  nnd 
im  Lnflbade  raach  troeknen  kann.  Behandelt  man  Salicyisäare  in  ähnlicher 
Weise  nnd  Sendet  2  Aeq.  Natrium  auf  1  Aeq.  Säure  an,  so  erhält  man 

sehr  schüne  weisse  Nadeln,  die  aus  dem  Salze  mit  2  At.  Natrium  ^^^'{nn^O 

bestehen.    Das  entspreehende  Kaliumsalz  ist  schwieriger  zu  erhalten,  weil 
es  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist. 

Aof  dieselbe  Weise  hat  der  Verf.  eine  Natriumverbindung*  des  Salicins 
erbalten.  Uebergiesst  man  Salicin  mit  einer  Lösung  von  Natrium  in  Alko- 
hol und  rfihrt  um,  so  ](5st  es  sich,  aber  nach  kurzer  Zeit  bildet  sich  ein 
sehwach  krystaUiniseheB  Ptüver  und  bald  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  brei- 
srtig.  Nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  bei  massiger  Wärme 
WQ^e  die  Verbindung  als  eine  weisse,  etwas  spröde  Masse  erhalten.  Die 
Analyse  ergab  die  Formel  CisHiTNaO?.  Mehr  als  ein  Atom  Natrium  lässt 
sieh  auf  diese  Weise  nicht  in  das  Salicin  einführen. 

Aehulicbe  Versuche  mit  Gallussäure  lieferten  ein  Product,  welches  immer 
Tid  mehrNatrinm  als  ein  normales  gallussaures  Salz  enthielt.  Eine  Verbin  > 
dang  von  bestimmter  Zusammensetzung  konnte  nicht  erhalten  werden. 

(Chem.  News,  18,  110.) 


Bfanwirkaner  orgaxiischer  Sauren  auf  die  Nitrile  der  Fettsaure- 
VoB  A^  Gautier.  —  1.  Farmonitril  (Blausäure)  und  Essigsäure, 
Biese  beiden  Körper  wirken  immer  nur  in  kleiner  Menge  und  erst  gegen 
200°  anf  einander  ein.  OefEhet  man  nachher  die  Röhren,  so  entwickelt  sich 
viel  KoUenozyd  and  bei  dw  Destillation  geht  anfänglich  eine  grosse  Quan- 
titat  von  anverbnndener  Blausäure  und  Essigsäure  über;  dann  steigt  das 
Thermometer  rasch  anf  ungefähr  190°  und  bis  220^  geht  unter  Entwicklung 
vonKolilenoxyd  eine  dicke  Flüssigkeit  über,  von  welcher  der  bei  215 -220^ 
aufgefangene  Theil  zu  Krystallen  erstarrt,  die  bei  75°  schmelzen  und  der 
Anahrse  zufolge  Acetamid  waren.  Die  Entwicklung  von  Kohlenoxyd  bei 
der  Destillation  maoht  es  aber  wahrscheinlich ,  dass  das  Acetamid  erst  aus 
den  nnuDrfinglich  gebildeten  Formo-Acetamid  entstanden  sei,  wie  es  die 
beiden  Gleichangen 

NlCH)'"  +  C5H30,0H  =  N(CH)'"OH,C2H30 

Formo- Acetamid 

N(GHr"0ff,GtH30  »  CO  +  NHa^CtHsO. 

Acetamid 

Zu  gleicher  Zeit  tritt  auch  freie  Blausäure  auf,  die  durch  einfache  Spaltung 
des  Formo-Acetamids  in  seine  beiden  Componenten  entsteht. 

2.  Acetonitril  und  Essigsäure,  Ein  Gemenge  von  1  Mol.  Acetonitril  und 
1  Mol  Eisessig  wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  100—140°  dem  An- 
Mhein  nach  nicht  verändert,  steigert  man  die  Temperatur  aber  auf  200°,  so 
findet  nach  einiger  Zeit  eine  Contraction  um  V«  oes  ursprünglichen  Volu- 
Qens  statt  Beim  Oeffnen  der  Röhren  entweicht  kein  Gras  und  bei  der  De- 
stillation geht  zuerst  ein  Gemenge  der  beiden  unveränderten  Körper  über, 
duin  steigt  das  Thermometer  rasch  auf  210°  und  es  geht  ein  syrupförmiger, 
nsch  kTYStallinisch  erstarrender  Körper  über,  der  bei  59°  schmilzt.  Nnr 
^ne  kleme  Menge  verflüchtigt  sich  erst  gegen  220°  und  schmilzt  bei  68°. 
I>er  bei  210 — 215°  aufgefangene  Theil  hatte  die  Zusammensetzung  des  Dia- 
eetamids  von  Strecker.  Die  Reaction  verläuft  demnach  nach  der  Gleichung 

N(Cafl»)"'  +  C2H»0,0fl  «  N»C*H3)"'0H,C2H»0. 

Diacetamid 

3.  PropUmitril  uifd  Essigsäure.  Wird  PropionitrU  mit  überschüssiger 
SasigBiiafe  15—20  StOBden  erhitzt,  so  beobachtet  man  dieselben  Erschei- 
nungen wie  beün  vorigen  Versuch  und  bei  der  Destülation  des  Productes 
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gebt  zwischen  212  nnd  217^  eine  Flttasigkeit  über,  in  welcher  sich  nach 
24  Standen  feine,  lange,  seidenartige,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  töa- 
liehe  Nadeln  bilden,  die  sorgfaltig  von  dem  fiüsug  gebliebenen  Theil  ge- 
trennt wurden.  Sie  waren  nach  der  Formel  C6Hi2N20s  zusammengesetzt. 
Beim  Behandeln  mit  Kali  giebt  dieser  Körper  essigsaures  Kalf  und  Ammo- 
niak, mit  Wasser  bei  200^^  essigsaures  Ammoniak.  £r  ist  demnach  ein  Amid 
mit  dem  Radical  Acetyl  und  seine  Zusammensetzung  entspricht  einer  Ver- 

bmdung  von  gleichen  Mol.  Acetamid  und  Diacetamid  n|^^^'^  +  N^^^*^^'* 

«  Ni^^    ^' ,  weshalb  der  Verf.  denselben  Triacetodiamid  nennt.    Es  ist 

dieses  auch  eine  von  den  Verbindungen,  die  Strecker  1^57  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  Acetamid  erhielt  Die  Bildung  desselben  erfolgt 
hier  augenscheinlich  nach  der  Gleichung 

2NiCsHb)  +  3C2HsO,OH  +  HsO  =  Nj]^^^^»  +  2CsH50,HO. 

Doch  sind  diese  Nadeln  nur  ein  Nebenproduct ,  dessen  Bildung  man 
fast  ^anz  verhindern  kann,  wenn  man  die  beiden  Körper  zu  gleichen  Mol. 
auf  emander  wirken  lüsst  und  nur  einige  Stunden  auf  ungefähr  200^  erhitzt. 
Unter  diesen  Verhfiltnissen  erhält  man  gegen  220""  eine  Flüssigkeit,  die  zuKry- 
stallen  erstarrt,  deren  Schmelzpunct  bei  6S°  liegt.  Ihre  Zusammensetzung  ist 
O7H1 4N2O3.  Mit  wässeriger  Kalilauge  liefern  sie  Ammoniak  essigsaures,  und  pro- 

IC1H5O 
pionsaures  Kali.  Diese  Krystalle  sind  demnach  Progtodiacetodiamid  Na :  (CaHsO)9 

ICsHbO  tc\ic\ 

oder  NjCtHaO  +  N(^*^'^.     Die  Reaction,  nach  welchw  sich  dieser  Kör- 

|h  ^"' 

per  bildet,  ISsst  sich  durch  die  Gleichung 

2N(CaH6}  +  2C»H30,OH  +  H*0  —  CtHuNjOs  +  C3mO,üH 

ausdrücken  und  das  bei  dem  ersten  Versuch  erhaltene  Triacetodiamid  ist 
augenscheinlich  durch  die  lange  andauernde  Einwirkung  der  Essigsäure  auf 
diesen  Köiper  entstanden.  Bei  der  Destillation  läast  sich  in  der  That  in  dem 
bei  140^  übergehenden  Theil  Propionsäure  nachweisen. 

(Compt.  rend.  67,  1255.) 

« 

Ueber  die  BUdnn«  und  Zeraetsmig  des  Sohwefelkohlenatoflls.  Von 
M.  Berthelot.  —  Nach  Favre  und  Silbermann  entwickelt  ein  Grrm. 
Schwefelkohlenstoff  beim  Verbrennen  3400  Wärmeeinheiten,  was  auf  1  MoL 
CSs  berechnet  258,500  Einheiten  ergiebt.  Diese  Zahl  ist,  wie  F.  und  S. 
schon  bemerkten,  um  24,500  Einheiten  höher,  als  die  des  Schwefels  und  des 
Kohlenstoffs  zusammen.  Selbst  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Reac- 
tion  zwischen  dem  Schwefel  und  dem  Kohlenstoff  stattfindet,  bei  1000^  z.  B. 
ist  dieser  Ueberschuss  vorhanden  und  die  Bechnung  zeigt,  dass  er  ungefähr 
22,000  Einheiten  beträgt.  Um  eine  Erklärung  fUr  diese  Anomalie  zu  finden, 
hat  der  Verf.  Versuche  über  die  Einwirkung  der  Hitze  auf  den  Schwefel- 
kohlenstoff angestellt.  Wird  Schwefelkohlenstoff  langsam  durch  eine  rotJi- 
flUhende  Röhre  geleitet,  so  zersetzt  er  sich  theUweise  in  Schwefel,  der 
estiliirt  und  in  Kohle,  die  sich  in  dünnen,  metallisch  glänzenden  Blättchen 
an  die  Röhrenwände  absetzt.  Ausserdem  zeigten  directe  Versuche  Über  die 
Bildung  des  Schwefelkohlenstoffs,  dass  die  2Sersetzung  desselben  schon  bei 
derselben  Temperatur  beginnt,  bei  welcher  er  sich  bildet  Es  muss  dem- 
nach zwischen  dem  Schwefel,  dem  Kohlenstoff  und  dem  Schwefelkohlenstoff 
sich  ein  ähnlicher  Gleichgewichtszustand  herstellen,  wie  bei  den  Versuchen 
von  Deville  über  die  Dissociation  des  Wasserdampfes  und  der  Salzs&ure. 

(Coinpt.  rend.  67,  1251.) 
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Die  Colifititatton  der  Beryllerde. 

Von  Georg  Elatzo. 
(Di8dert.  Dorpat  1868.) 

Aus  dem  Beryll  von  Limoges  wurde  die  Beryllerde  nach  dem 
Verfahren  von  Joy  (Journ.  pract.  Chem.  92,  229  [1864))  dargestellt. 
500  Grm.  Beryll  ergaben  131,6  Grm.  basisch-kohlensaures  Beryllerde- 
hydrat. Quantitativ  wurde  der  Beryll  nach  dem  Verfahren  von  Ber- 
zeliuB  (Schweigg.  J.  15,  296  [1815])  untersucht.  Der  Beryll  enthielt 
67,98— 67,59  Proc.  Kieselsäure,  17,52 — 17,63  Proc.  Thonerde,  13,69 
bis  13,75  Beryllerde,  0,23 — 0,31  Eisenoxyd. 

Das  Chlorberyllium,  nach  H.  Rose  (Pogg.  Ann.  13,  577  [1828]) 
und  Awdejew  (Pogg.  Ann.  56,  101  [1842])  dargestellt,  bildet  weisse, 
ieieht  flüchtige,  höchst  zerfliessliche  Nadeln,  die  im  Spectroskope  von 
32,5  bis  33  einen  rothen,  von  52  bis  52,5  einen  stark  grünen  Strei- 
fen zeigen,  wenn  die  Natriumlinie  auf  40  und  die  rothe  Lithiumlinie 
auf  den  22—23.  Scalenstrich  fällt. 

Das  FfuorberylHumy  durch  Lösen  von  frischgefälltem  Beryllerde- 
hydrat  in  überschüssiger,  wässeriger  Fluoi'wasserstpffsäure  erhalten, 
ist  im  Wasser  sehr  leicht  löslich,  kann  durch  Abdampfen  nicht  zur 
Krystallisation,  sondern  nur  zu  einer  farblosen,  gummiähnlichen  Masse 
gebracht  werden,  welche  unter  100^  C.  erhitzt,  klar  bleibt,  bei  100^ 
jedoch  Wasser  verliert,  milchweiss  wird,  s:ch  ^le  Alaun  aufbläht  und 
in  diesem  Zustande  wieder  in  Wasser  vollkommen  löslich  ist. 

Fltiorberyllium-FluorkaUum,  Der  Verf.  konnte  keine  Verbindung 
dieser  Art  von  bestimmter  Zusammensetzung  erhalten  und  glaubt  daher, 
dass  Awdejew  ein  Gemenge  untersucht  hat  Bei  der  Wiedergewin- 
nuDg  des  bei  diesen  Versuchen  gebrauchten  Berylls  beobachtete  der 
Verf.,  dasa  das  Verfahren  von  Gibbs  (Journ.  pr.  Chem.  54,  121  [1865] 
oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  16)  nur  dann  zulässig  ist,  wenn  man  das 
erhaltene  Flnorkalium-Fluorberyllium  vorher  mit  Schwefelsäure  zer- 
setzt und  dann  die  Beryllerde  ^llt. 

Fluorheryllium-Fluornairium  konnte  ebenfalls  nicht  erhalten  wer- 
den, da  die  Lösung  ebenfalls  zwei  Salze  von  verschiedener  Krystall- 
gestalt  hiDterliess. 

Als  der  Verf.  gleiche  Aequivalente  der  schwefelsauren  Salze  von 
Alonunium-,  Chrom-,  £isen-,  MangaurOxyd  und  Beryllerde  mischte, 
«rfaielt  er  aus  neutralen  Lösungen  der  Gemische  kleine  büschelförmig 
,  vereinigte,  monokline  Prismen,  deren  stumpfer  Winkel  unter  dem  Mi- 
kroskope gemessen  150**  16'  betrug.  Alsdann  schieden  sich  je  nach 
der  LöslicUceit,  entweder  gut  ausgebildete  Quadratoctaöder  oder  die 
angewandten  Salze  ab.  Die  ersteren  monoklinen  Krystalle,  aus  der 
Flüssigkeit  entfernt,  abgespült  und  mit  Fliesspapier  getrocknet,  stellten 
sich  als  rdne  bcisische  schwefelsaure  Beryllerde  dar.  Die  in  Qua- 
dratocta^em  sich  absetzenden  Krystalle,  ebenso  behandelt,  ergaben 
die  Zusammensetzung  der  neutralen  schwefelsauren  Beryllerde  mit 

Ztüackx,  f.  CliMBto.   11  Jahrg.  9 
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4  At.  Erystallwasser.  Aus  der  mit  Schwefelafture  stark  versetzten 
Lösung  derselben  Mischungen  schieden  sicti  bei  J18— 25^  C.  und  lang- 
samem Verdunsten  über  Schwefelsäure  «lufMig^s  wiederum  die  erwähn- 
ten kleinen  büschelförmigen  monoklineo  Krystalle  des  basischen  Salzes, 
dann  grosse  monokline  Prismen  von  anderem  Habitus  und  Winkel- 
Verhältnissen  ab.  Diese  Krystalle  mussten  sogleich  getness^  und 
analysirt  werden,  da  sie  bald  unter  Wasserverlast  zei^elen,  die  Ana- 
lyse ergab:  BeSO^^H^O^  6aq.  (bei  150«  hält  das  Salz  noch  10,08 
Proc.  HsO  zurück).  Der  bei  der  Analyse  eingeschlagene  Weg  war 
folgende:  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes,  zu  welcher  einige 
Tropfen  CblorwasserstoiMure  gesetzt  wurden,  wurde  durch  Chlorbarynm 
die  Schwefelsäure  niedergeschlagen,  der  Ueberschuss  von  Chlorbaryum 
entfernt  und  die  Beryll^de  durch  Ammoniak  gefUlt.  Da  die  von 
diesem  Salz  ausgeführten  Analysen  selir  übereinstimmend  ausfielen, 
wurde  dies  Salz  und  das  aus  neutraler  Ldsung  in  QuadratoctaSdem 
anschiessende  zu  einer  Atomgewichtsbestimmung  benutzt  Zur  Dar- 
stellung dieses  Salzes  wurde  reine  kohlensaure  Beryllerde  in  einem 
Ueberschusse  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  der  UebersthUss  nit 
Alkohol  entfemt»  wobei  sich  das  Sak  ausschied  ^  welches  auf  einem 
Filter  gesamm^t,  mit  Alkohol  abgewaschen  ^  in  Wasser  gelöst  und 
durch  zweimaliges  UmkrystalUsiren  rein  ehalten  wurde.  Es  steHte 
gut  ausgebildete  Quadratoctaöder  vor,  die  zwischen  Flieespapier  ge- 
trocknet nach  dem  amgegebenen  Verfahren  analysirt  wurden.  Die  Ana- 
lyse ergab:  BeS04.2H20.  Aus  5  Analjrflen  dieses  Sakes  bere<^et 
der  Verf.  den  proeent  Sauerstoffgehalt  der  Berylierde  za  63,425  Proe., 
da«  Atomgewicht  der  Erde  BeO  zu  25,227  und  das  Atomgewicht  von 
Be=*»  9,227. 

Schweßhmres  Kal4wn^BeryUitm  BeS04,K2S04  +  3H2O.  Dien 
Do{]^)elsalz  wird  nur  bei  — 2  bis  — 3^  aus  den  Lösungen  der  2  Sahse 
in  Weteateinform  erhalten» 

9eim  Zusammenkrystalllsirenlassen  der  schwefelsauren  Beryllerde 
mit  den  Salzen  der  Magnesiagruppe  wurden  aus  saurer  schwe^aurer 
Lösung  je  nach  der  Löslichkeit  der  sohwefekaur^  Beryll^e  oder 
des  angewandten  Sakes  Krystalle  erhalten^  in  denen  bdde  in  wech- 
selndes Verbältnissen  auftraten.  Je  nadi  dem  Vorwalten  des  einen 
oder  des  andern  nahm  es  die  Krystallform  des  überwiegenden  Be« 
standtbeiles  an. 

1.  Die  schwe/eisaure  Eisenoxythil-BeryUerdey  welche  dutoh  Lö- 
sen von  1  Aeq.  schwefekaurem  Ekenoxydul  und  1  Aeq.  schwefekaurer. 
Beryllerde  in  schwefelsimrehalHgeni  Wasser  «rhalten  wurde  ^  s^ied  ^ 
beim  langsamen  Verdunsten  über  Schwefelsäure  zuerst  hellblau  geftrbt6 ' 
eisenoxydulreiche  monokline,  hemaoh  fast  larblose,  glcäcbfalk  lAono-^ 
kline  berylkrdereiche  Krystalle  aus,  welche  zwischen  Fliesspi^ier  ge* 
trooknet   in  folgrader  Art  ana^sirt  wurden.    Die  wftsserige  Lösung 
wurde  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzt,  durch  Chlotbaryiun  die 
Schwefelsäure  auagefälU,  der  Ueberschuss  desselben  entfernt»  das  fiiBeo- 
oxydul  mit  Salpetersäure  oxydirt,   die  Beryllerde  mit  dem  Eisenoxyd 
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durdi  AmmoniaV  gefällt  nhd  t^Tslere  mit  OhloraromoDittm  djeusIi  Ber- 
selivs'  VerfalinB«^  ^trennt.     Die  KusamtnensetBaDg  ist  MO.SOd.H2O. 

2.  Die  schwefehüKure  Manganooc^ehä-ßeryllerch^  durch  Lösen 
von  1  Aeq.  schwefelsaurem  Manganoxydul  und  1  Aeq.  schwefelsaurer 
Beryllerde  in  reinem  Wasser  erhalten ,  scheidet  sieh  zuerst  in  helf- 
rosa  gefärbten,  sehr  unbeständigen,  isomorph  dem  triklinen  Mangan- 
salz MnS04-f-^H20  ab.  Die  zuletzt  ausgeschiedenen  Krystalie  sind 
ftöt  fa)4>1os,  s6hv  beständig  lind  haben  die  Gestalt  der  Schwefelsauren 
Beryllerde.  Das  Mangan  wtirde  art^  diesen  Salzen  mit  Chlorgas  bei 
Gegenwart  von  essigsaurem  Natron  und  nach  Vertreibung  des  Chlors 
die  Beryllerde  mit  Schwefelammonium  gefällt.  Die  Zusammensetzung 
ist  MO.SO3.H2O. 

Die  schwefelsaure  Zinkoxyd-BeryUerde  wurde  wie  die  vorher- 
gehende Verbindung  erhalten.  Sie  stellt  gut  ausge^ldete  Krystalie 
dar,  die  dem  schwefelsauren  Eisenoxydul  isomorph  waren,  jedoch  keine 
grosse  Beständigkeit  besassen.  Zinkoxyd  und  Beryllerde  wurden  durch 
langes  Erwärmen  mit  starkem  Ammoniak  getrennt.  Zusammensetzung 
MO.SO3.H2O.  Schwefelsaure  Mckeloxydul-Beryllerde  wurde  wie  das 
vorhergehende  S^tz  erbalten  und  analysirt.  Es  bildet  gut  ausgebil- 
dete Krystalie,  die  nach  ihrem  Wassergehalt  bald  die  eine,  bald  die 
andere  KrystaHform  des  schwefelsauren  Nickels  zeigten.  Zusammen- 
setzung MO.SO3.H2O. 

Die  schwefelsaure  Kupferoxyd-Beryllerde  und  di%  schwefelsaure 
Magnesia-lBeryllerde  wurden  wie  die  vorhei'gehende  Verbindung  unter- 
sucht und  analysirt  und  die  Formel  MO.SO3.HO  geftoden. 

Die  neutrale  kohlensaure  Beryllerde  wurde  durch  d6stttndiges 
Einleiten  von  Kohlensäure  ia,  in  Wasser  vertheilte,  basische  kohlen- 
saure Beryllerde  erhalten.  Die  süss  schmeckende  Lösung  wurde  in 
einer  kohlensäure-Atmosphäre  iiltrirt  und  in  dieser  über  Schwefelgäure 
verdunstet,  ^ach  3  Wochen  hatte  sich  die  ganze  Flüssigkeit  mit  einer 
du/chsichtigen  Krystallhaut  überzogen  und  In  der  Flüssigkeit  selbst 
fanden  sich  in  erheblicher  Menge  in  Verwitterung  begriffene  Krystalie 
vor,  def en  ^orfn  aber  wegen  augenblickliche^  Zerseti^üdg  an  der  Luft 
nicht  genau  bestimmt  werden  konnte.  t)ie  Krystallhant  und  die  Kry- 
stalie schneH  abgetrocknet  hatte  die  Zifsanftnensetzung  BeC02  4-  4H2O. 
25  Cc.  d^  Lösung  enthlelteil  0,0897  Gtm.  des  Balil^. 

Die  kohlensaure  Nairon-Beryllerde ,  durtsh  Kctehen  der  frisch 
geflillten  kohlensauren  Beryllerde  mk  einer  gesättigten  kohlensauren 
NatrötilOflttig  und  Verdunsten  über  Schweföls&ure  ei>lialten,  bildet  rhom- 
bisA^  KrystÄe  von  der  Formel  MO.CO2.H4O. 

Atis  dielten  Versuchen  ergiebt  sich,  dasfe  die  Beryllerde  als  iSon- 
oxyd  zu  betrachlen  und  der  Magneisliagrappe  ^zumhen  fet,  da: 

1.  diie  fierylkrde  die  Bas^n  der  Magsesiareiti^  ohne  Aendenmig 
der  Kfyatallfonu  tmd  des  KrystAllwassergehalies  vä^*itt; 

f.  die  schw^i^auren  Beryllsalze  bis  150<)  erhitzt  noch  1  At. 
WiMMer  tMrilclhfllfeD,  das  entgprecfaend  dem  HalUtydratwaBser  der 
MagA^Mteihe  dur^  sohleefdaattres  KaM  ersetzt  werden  kann; 

9* 
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3.  die  Beryllerde  entsprechend  der  Magnisia  Und  dem  Zinkoxyd 
aus  kohlensaurer  Lösung  als  neutrales  Salz  krystallisirt,  das  mit  koh- 
lensauren Alkalten  gut  krystallislrende  Doppelsalze  bildet. 


TTeber  den  Wasserstoff  in  seinen  Beziehungen  mm 

Palladium. 

Von  Th.  Graham. 

(Compt.  rend.  G8,  10t.) 

Der  Verf.  nimmt  an,  dass  das  Palladium  mit  dem  von  ihm  ein- 
geschlossenen Wasserstoff,  als  eine  Legirung  anzusehen  sei,  in  wel- 
cher die  Flüchtigkeit  des  einen  Elements  durch  die  Verbindung  mit 
dem  anderen  aufgehoben  ist  und  welche  ihr  metallisches  Aussehen 
sowohl  dem  einen  wie  dem  andern  Elemente  verdankt.  Diesen  als 
Metall  angenommeneu  Wasserstoff  nennt  der  Verf.  Hydrogenium^  zum 
Unterschied  vom  gewöhnlichen  Wasserstoff  (hydrog^ne). 

1.  Dichtigkeit.  Die  Dichtigkeit  des  Palladiums  vermindert  sich 
beträchtlich,  wenn  es  mit  dem  8 — 900  fachen  seines  Volumens  Wasser- 
stoff beladen  wird.  Das  spec.  Gewicht  des  Wasserstoff-Palladiums 
lässt  sich  indess  auf  die  gewöhnliche  Weise  nicht  bestimmen,  weil  es 
in  Wasser  eingetaucht,  beständig  Gasbläschen  von  Wasserstoff  ent- 
wickelt. Der  Verf.  hat  das  spec.  Gewicht  des  Hydrogeniums  berechnet, 
indem  er  die  lineare  Ausdehnung  bestimmte,  die  ein  Palladiumdraht 
durch  die  Aufnahme  von  Wasserstoff  erlitt,  unter  der  Voraussetzung, 
dass  der  Draht  sich  nach  allen  Richtungen  gleichmässig  ausdehnt  und 
dass  bei  der  Vereinigung  der  beiden  Metalle  (Palladium  und  Hydro- 
genium)  keine  Aenderung  des  Volumens  stattfinde.  Die  Resultate  eines 
dieser  Versuche  sind  folgende  : 

lünge  des  Palladiumdrahtes 4S8,976  Mm. 

Länge  desselben  Drahtes  mit  857,15  Yol  Wasserstoff  495,656    „ 

IJneare  Verlängerung 6,68      „ 

Lineare  Verlängerung  auf  tOO  berechnet       ....        1,3663  r, 
Cubische  Ausdehnung  auf  100  berechnet     ....        4,154    „ 

Gewicht  des  Palladiumdrahtes 1^0667  Grm. 

Volumen  des  Palladiumdrahtes 0,08672  Co. 

Volumen  des  eingeschlossenen  Wasserstoffs      ...      75,2  Cc. 

Gewicht  dieses  Wasserstoffs 0,00684  Grm. 

Volumen  des  Hydrogeniums 0,003601  Cc. 

Spec.  Gewicht  aes  Hydrogeniums 1,898  Cc. 

Als  Mittel  aus  6  solcher  Bestimmungen  ergab  sich  das  spec. 
Gewicht  des  Hydrogeniums  «»  1,951 ,  also  nahe£u  gleich  dem  des 
Magnesiums.  Bei  dieser  Gelegenheit  hat  der  Verf.  auch  beobachtet, 
dass  der  mit  Wasserstoff  beladene  Palladiumdraht,  wenn  man  den 
Wass^stoff  wieder  austreibt,  nicht  sein  ursprüngliches  Volumen  wieder 
annimmt,  sondern  eme  beträchtliche  Contraction  erleidet.    Ein  Draht, 
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der  vor  dem  Versuch  609,144  Mm.  lang  war  und  bei  der  Wasser- 
stoffanfnahme  9,77  Mm.  an  Länge  zunahm,  war  nach  dem  Austreiben 
des  Wasserstoffs  nur  noch  599,444  Mm.  lang.  Diese  Contraction 
findet  sowohl  statt,  wenn  man  den  Wasserstoff  beim  Eriiitzen  im  Va- 
euuin  austreibt,  als  auch  wenn  man  ihn  dadurch  entfernt,  dass  man 
den  Draht  einige  Zeit  als  positive  Electrode  benutzt.  Mit  dieser  Con- 
traction verliert  der  Draht  einen  grossen  Theii  seines  Absorptions- 
vermögens fftr  Wasserstoff. 

2.  Dehnbarkeit.  Die  Dehnbarkeit  des  Palladiums  wird  durch 
die  Auihahnie  von  Wasserstoff  vermindert,  aber  nicht  sehr  beträcht- 
lich. Setzt  man  die  Dehnbarkeit  des  Palladiums  »«100,  so  ist  die 
des  mit  Wasserstoff  beladenen  Palladiums  =  81,29. 

3.  Electrisches  Leitungsvermögen.     Die  Versuche  ergaben: 

Kupfer 100 

Palladium 8,10 

Legimng  von  80  Cu  und  20  Ni  6,63 

Wasserstoff-Palladium    .    .    .  5,99 

Das  electrische  Leitungsvermögen  des  Palladiums  wird  demnach  durch 
die  Wasserstoffaufnahme  um  25  Proc.  vermindert,  bleibt  aber  doch 
beträchtlich,  was  gleichfalls  fflr  die  metallische  Natur  des  Hydroge- 
niums  spricht. 

4.  Magnetisnms,  Das  Palladium  zeigte,  wie  Farad ay  schon  be- 
obachtet hat,  in  Form  eines  8  Mm.  langen  und  2  Mm.  dicken  Stückes 
bei  Anwendung  eines  starken  Electromagneten  einen  sehr  schwachen 
Magnetismus.  In  Draht-  oder  Blattform  zeigte  es  in  dem  vom  Verf. 
benutzten  Apparate  keine  Ablenkung,  während,  wenn  es  vorher  mit 
Wasserstoff  beladen  war,  regelmässig  eine  Ablenkung  von  20<^  statt- 
fand. Der  Verf.  zieht  hieraus  den  Schluss,  dass  das  Hydrogenium 
magnetisch  ist,  also  eine  Eigenschaft  besitzt,  die  nur  den  Metallen 
zukommt  und  dass  es  nicht,  wie  das  Palladium  zu  den  sogenannten 
naramagnetischen  Körpern,  sondern  zu  der  Gruppe  der  wirklich  mag- 
petischen  Körper,  wie  Eisen,  Nickel,  Cobalt,  Chrom  und  Mangan  gehört. 

5.  Palladium  und  Wasserstoff  hei  hoher  Temperatur,  Als  Wasser- 
stoff durch  eine  rothglühende  Palladinmröhre  geleitet  wurde,  die  äus- 
serlich  von  einem  Vacuum  und  nachher  von  einem  Kohlensäurestrom 
umgeben  war,  in  welchem  man  das  Metall  erkalten  Hess,  zeigte  sich 
das  Palladium  nachher  ganz  frei  von  Wasserstoff.  Die  kurze  Berüh- 
rang  mit  der  Kohlensäure  scheint  hinreichend  gewesen  zu  sein,  um 
allen  Wasserstoff  zu  vertreiben.  Erhitzt  man  aber  ein  Palladiumblech 
in  der  Wasserstoffflamme  zum  RothglQhen  und  kühlt  es  dann  plötzlioii 
durch  Eintauchen  in  Wasser  ab,  so  findet  man  ein  dem  Vol.  des  Me- 
talles nahezu  gleiches  Vol.  Wasserstoff  in  dem  Palladium.  Das  Platin 
scheint  unter  diesen  Verhältnissen  auch  eine  kleine  Menge  von  Was- 
serstoff zurückzuhalten.  —  Die  grösste  Geschwindigkeit  beim  Durch- 
dringen des  Palladiums  vom  Wasserstoff  (4  Liter  Wasserstoff  in  der 
Minute  durch  eine  Palladiumplatte  von  1  Mm.  Dicke  und  1  Quadrat- 
meter Oberfläche)  fand  bei  lebhafter  Rothglühhitze,  sehr  wenig  unter- 
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halb   des  SohmelzpaBctes  d«B  Goldes  itatt.    Die  Gesohwindigkeit  iat 
dann  =»  4  Mm.  in  der  Minute. 

Die  ohemischen  Bigensohaften  des  Hydrogeniums  sind  andere» 
als  die  des  gew5hnlichen  Wasserstoffs.  Die  Legtrmig  desselbea  mit 
PaUadiBQi  nült  Quecksilber  und  Calomel  aus  einer  Subltmattösung  ohne 
Wasserstoffentwicklong.  Das  Hydrotgeoium  seraetst  demnach  das  Queck- 
silberoblorid ,  was  der  Wasserstoff  nicht  thut.  —  Das  Hydrogemum 
(verbunden  mit  Palladium)  rerbindet  sich  mit  Chlor  und  Jod  im  Dun- 
keln, redttcirt  die  Eisenoxydsalze  und  das  rothe  Blutlaugensalt  und 
wirkt  überhaupt  sehr  stark  desoxydirend.  Es  scheint  die  actlYe  Mo- 
dification  des  Wasserstoffs  zu  sein,  wie  das  Ozon  activer  Sauerstoff  ist 


Bemerkung  zu  vorstehender  Abhandlung.  Yon  A.  Würtz.  — 
Der  Verf.  hat  früher  versucht  einen  Palladiumwasserstoff  auf  dieselbe 
Weise  darzustellen,  wie  er  den  Kupferwasserstoff  erhielt.  Auf  Zusatz 
von  unterphosphoriger  Säure  zu  der  Lösung  eines  Palladiumsaizes  ent- 
steht nach  wepigen  Augenblicken  ein  brauner,  ausserordentlich  fein 
vertheilter  Niederschlag,  der  sich  nicht  ültriren  Iftast.  Fast  unmittel- 
bar nachher  aber  findet  selbst  bei  0^  Wasserstoffentwicklung  statt, 
welche  beim  Erwärmen  sehr  lebhaft  wird.  Nach  dem  Aufhören  der- 
selben hat  sich  die  Flüssigkeit  geklärt  und  der  schwarz  und  flockig 
gewordene  Niederschlai^  besteht  aus  Palladium.  Man  muss  hieraiu 
den  Schlnss  ziehen,  dass  das  pulverige  amorphe  Palladium,  welches 
durch  unterphosphorige  Säure  gefällt  wird,  kernen  Wasserstoff  zurttck- 
zuhaUen  vermag.  (Gompt.  rend.  68,  111.) 


TTeber  die  eleotrooapillaren  Difltisiongonoheinangeii, 
die  Bildung  von  krystallisirten  Oxyden«  Ozjrdhydra- 
ten,  Silicaten  und  Alqnünaten  und  die  Diffüsions- 
Wirkung  zwischen  zwei  Flüssigkeiten,  die  sich  nicht 

mischen. 

Von  Becquerel. 
(Compt.  rend.  67,  ICSI.)') 

Der  Apparat,  dessen  sich  der  Verf.  zu  diesen  Versuchen  bediente, 
besteht  aus  einem  Geftss,  welches  eine  Metalltösung  enthält.  In  diese 
taucht  das  mit* einer  doppelten  Schicht  von  Pergamentpapier  (aus  schwe- 
dischem Filtrirpapicr  bereitet)  verschlossene  Ende  einer  Röhre  oder 
der  Hals  eines  Ballons  mit  weiter  Oeffnung  ein.  Die  beiden  Flüssig- 
keiten erzeugen   bei  ihrer  Berührung  im  Pergamentpapier  einen  ener- 

1 )  Vergl.  die  früheren  Abhandlungen  des  Verf.'s  diese  Zeitsehr.  N.  F.  S, 
374,  455,  515. 


fiber  die  electrooapillaren  D^rioaBerscheioongen  a.  s.  w.        135 

giseheD  electrocaplHarea  Strom,  vomuggesetHt,  dass  die  electromolO' 
risohe  Kraft  der  beiden  Flügsigkeiten  sehr  gross  ist.     Bei  Versacbea 
mit   cooGeBtrirten  Lösungen  von  Kaliumalnminat  und   Cliromcklorid, 
erhält  man  auf  der  positiven  Oberfläche,  nllmlich  auf  derjenigen  die 
mit  der  alkalischen  Lösung  in  Berührung  ist,  kleine  knollige  Absätze 
oder  krystallinische  Blätter  vom  Thonerdehydrat,  und  auf  der  ueigativen 
Oberfläche  grfine  durchsichtige,  krystallinisch  aussehende  Blätter  von 
Chromoxydhydrat.   Das  Thonerdehydrat  acheint,  unter  dem  Mikroskop 
mit  einem  System  N ich ol'scher  Prismen  betrachtet,  aus  prismatischen 
in  doppelbrechenden  Pyramiden  auslaufenden  Krystallen  zu  bestehen. 
Bei  bannender  Rothglflhhitze  verliert  es  sein  Wasser  und  die  Eigen- 
schaft,  das  Licht  doppelt  zu  brechen,  bewahrt  aber  sein  krystallini- 
sches  Aussehen.     Es  hat  die  Zusammensetzung  Ab03H20  und  wird 
beim  Behandehi  mit  siedender  Schwefelsäure  oder  Satzsäure  entwäs- 
sert, aber  nicht  gelöst,  w^rend  siedende  Kalilauge  es  löst.     Es  ist 
hart,    ritzt  aber  i^icht  das  Glas.  —  Ersetzt  man  das  Chromohlorid 
darch  Salzsäure,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist, 
so  bilden  sich  rasch  auf  der  positivea  Oberfläche  durchsichtige,  kry- 
atailinisch   aussehende  Blätter  von  AI2O33H2O,   welche  dem  Diaspor 
entsprechen.    Wendet  man  statt  Ohromchlorid  salpetersaures- Kupfer 
ao,   so  erhält  man  analoge  Resultate,  nur  enthalten  die  blauen  Kry- 
staHe  von  Kupferoxydhydrat  sehr  häufig  Krystalle  von  kieselsaurem 
Kupfer.     Diese  Producte  bilden  sich  vorzüglich,  wenn  die  beiden  Lö- 
sungen concentrirt  sind  und  kein  Ueberschuss  von  Alkali  auf  der  einen 
Seile  und  von  Säure  auf  der  anderen  Seite  vorhanden  ist.    Bei  diesen 
Versuchen  wurde  nur  ein  Diaphragma  von   2  Schichten  Pergament- 
papier angewandt;   will  man  langsamere  Wirkungen  haben,  so  muss 
man   eine   grössere   Anzahl   von  Diaphragmen    anwenden.     Dadurch 
erreicbt  man  auch  eine  grössere  Gleichförmigkeit  der  Resultate.    Diese 
Erscheinungen   erklärt  der  Verf.    durch  die  Annahme,    dass   der  im 
InnerD  des  Diaphragma  erzeugte  electrocapillare  Strom  die  beiden  Lö- 
sungen deetrochemisch  zersetzt;   in  der  alkalischen  Lösung  wird  auf 
der  mit  dieser  Lösung  in  Berflhrung  stehenden  positiven  Oberfläche 
die  Thonerde,  welche  die  Rdle  emer  Säure  spielt,  abgeschieden,  wäh- 
rend das  die  Rolle  einer  Base  spielende  Ghromoxyd  auf  der  negativen 
Oberfläche  sich  absetzt,   das  Ghlor  aber  an  die  positive  Oberfläche 
wandert  und  sich  hier  mit  dem  Kali  verbindet.     Es  sind  dieses  ganz 
andere  Erscheinungen  als  diejenigen,  welche  Fremy  und  Andere  beob* 
aehtet^i,  als  sie  zwei  Lösungen,  die  auf  einander  wirken,  langsam 
dvrch  eine  Scheidewand  zusammentreten  liessen.  —  Bei  Anwendung 
von  Kalinmalumlnat  und  Metallsalzlösungen  findet  keine  Metalhreduction 
statt,  weil  die  electromotorische  Kraft  geringer  ist,  als  dietjenige,  welche 
die  alkalischen  MonosulfÜre  in  Berührung  mit  sauren  Lösungen  geben. 
Die  Erscheinungen  der  Dialyse  finden  hier  wahrscheinlich  gleichzeitig 
statt,  besonders  wenn  sich  bei  der  Zersetzung  der  Metallsalze  Chlor- 
vobindungen  und  salpetersaure  Salze  der  Alkalien  bilden,  die  dann 
durch  die  Scheidewand  hindurchgehen.    Versuche  mit  Lösungen  vou 
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Zink-  oder  Bleioxyd  in  Kali  und  salpetersaures  Kupfer  geben   ähn- 
liche Erscheinungen,  ebenso  eine  Lösung  von  Autimonchlorid  und  eine 
andete  von  Kaliumnitrat;   die  Oxyde   werden  in  krystallinischeoi  Zu- 
stande abgeschieden  und  zwar  die  im  Kali  gelösten  auf  der  positiven 
und  die  mit  den  Säuren  verbundenen   auf  der  negativen  Oberfläche. 
Auch    wenn   man   kieselsaures  Kali  statt  des  Aluminates  anwendet, 
bilden  sich  ähnliche  Producte.     Auf  der  positiven  Oberfläche  scheiden 
.  sich  allmälig  sehr  durchsichtige  Blätter  von  Kieselsäurehydrat  ab,  die 
das  Glas   ritzen,   in  Kali  löslich  sind   und  keine  doppelte  Brechung 
zeigen.   Diese  durchsichtige,  wenig  dicke  Schicht  hängt  an  der  Scheide- 
wand, die  diarttber  abgelagerte  Kieselsäure  wird  allmSjig  undurchsichtig 
und  hat  von  einer  gewissen  Dicke  an  keinen  Zusammenhang  mehr, 
sondern    gallertartige    Consistenz.     Die    dünne    durchsichtige    Schicht 
nimmt  nach  und  nach  ein  opalisirendes  Aussehen  an,  wird  aber  wieder 
durchsichtig,  wenn  man  sie  ui  Wasser  taucht.     Sie  hat  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  Eb e Im en 's  Hydrophan.     Hat  man  salpetersaures  Kupfer 
daneben  angewandt,  so  scheidet  sich  an  der  negativen  Oberfläche  eine 
blaue  Kruste  ab,   welche,   obgleich  sehr  hart,   das  Glas  nicht  ritzt. 
Nach    dem   Zerreiben  und  Waschen  mit  vielem  Wasser  erhält  man 
Krystallfragmente,  die  in  Krystallform  und  Verhalten  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Dioptas  zeigen.   Wenn  man  statt  eines  alkalischen  Salzes 
eine  Lösung  von  freiem  Kali  anwendet,  erhält  man  auf  der  negativen 
Oberfläche  ein  krystallisirendes  Kupferoxydhydrat.  —  Die  besprochenen 
Wirkungen  variiren  je  nachdem  die  Scheidewand  mehr  oder  weniger 
mit  Abscheidungen  überzogen  ist  und  es  kommt  ein  Moment,  wo  die 
Kruste  so  dick  ist,  dass  alle  Wirkung  aufhört.     Bei  Anwendung  einer 
ChlorkobaltlöBung  und  freiem  Kali  entsteht  ein  blaues  krystallinisches 
Oxyd,   dessen  Form  nicht  zu  bestimmen  ist,  welches  aber  das  Licht 
doppelt  bricht;   bei   Anwendung   einer  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali 
und  von   salpetersaurem  Kupfer  erhält  man   auf  der  positiven  Ober- 
fläche krystallisirtes  Bleioxydhydrat,  gemengt  mit  etwas  kohlensaurem 
Blei  und  auf  der  andern  Oberfläche  krystallisirtes  und  amorphes  Kupfer- 
oxydliydrat.     Der  krystallisirte  Theil  ist  blau,  der  warzige  Theil  gi-Ün. 
Beide  lösen  sich  in  schwachen  Säuren  ohne  Rückstand  und  entwickeln 
nur  einige  Blasen  Kohlensäure.  —  Führt  man  dieselben  Versuche  bei 
einer  Temperatur  von  50— 80®  aus,  so  sind  die  Erscheinungen  etwas 
andere,   die   gebildeten  Verbindungen  sind  regelmässiger,  die  kleinen 
krystallinischen  Knollen  von  Thonerde  bedecken  bisweilen  die  ganze 
Oberfläche  der  Scheidewand.     Bisweilen,    wenn  die  Temperatur  noch 
höher   ist,   bemerkt  man  gar  keine  Knollen  mehr,   sondern  die  obere 
Schicht  der  Scheidewand  wird  schneeweiss  in  Folge  der  Bildung  einer 
beträclitlicben  Anzahl  von  Thonerdehydratkrystallen.  —  Lässt  man  auf 
die  oben  beschriebenen  Apparate  eine  Säule  von  5  Kupfervitriol-Elemen- 
ten einwirken,  indem  man  die  negative  Platte  in  die  Kalium Alnminat- 
lösung  und  die  positive  in  die  Cliromchloridlösnng  eintaucht,  so  bildet 
sich  in  der  alkalischen  Lösung  überhaupt  kein  Niederschlag,  während 
in  der  Chromlösung  sich  nicht  allein  auf  der  positiven  Platte,  sondern 
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auch  auf  der  Scheidewand  ein  beträchtlicher  Niederschlag  von  Chrom- 
oxydhydrat bildet.  Wechselt  man  die  Pole,  so  entsteht  in  der  Chrom- 
lösung  kein  Niederschlag,  während  sich  in  der  alkalischen  Flüssigkeit 
Thonerdehydrat  abscheidet. 

Der  Verf.  bat  noch  einen  merkwürdigen  Fall  von  Endosmose  beob- 
achtet, welcher  bei  der  Berührung  von  Kalium-Aluminat  oder  -Silicat 
und  Schwefelkohlenstoff  mit  oder  ohne  Anwendung  von  Pergament- 
papier stattfindet.  Der  benutzte  Apparat  war  ähnlich  dem  oben  be- 
schriebenen, das  Gefäss  mit  Schwefelkohlenstoff  wurde  in  die  Lösung 
von  Kalium- Aluminat  eingetaucht,  so  dass  das  Niveau  beider  Fltlssig- 
keiten  gleich  hoch  war.  AUmälig  drang  die  alkalische  Lösung  durch 
die  Scheidewand,  wirkte  auf  den  Schwefelkohlenstoff,  es  bildete  sich 
ein  Sulfocarbonat,  welches  auf  dem  Schwefelkohlenstoff  schwamm, 
während  die  Tbouerde  sich  als  krystallisirtes  Hydrat  mit  1H20  auf 
der  Scheidewand  und  an  den  Oefilsswänden  abschied.  Dieselben  Er- 
scheinungen treten  auf,  wenn  man  das  Pergamentpapier  ganz  weglässt 
und  die  Flüssigkeiten,  die  sich  nicht  mischen,  einfach  auf  einander 
schichtet. 


Synthese  der  ParamonochlorbenBoesäure. 

Von  Carl  Müller,  stud.  ehem. 

Die  Paramonochlorbenzoösäure  entsteht  durch  die  Oxydation  von 
Chlorbenzol  C6H5CI,  ähnlich  der  Synthese  der  Benzoösäure  aus  Benzol 
von  Carius  (Ann.  Ch.  Pharm.  148,  50).  Um  die  Paramonochlorben- 
zoc'Ränre  'lirzustellen,  lässt  man  ein  Oxydationsgemisch  von  massig 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Mangansuperoxyd,  anfangs  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  später  bei  gelindem  Erwärmen  langsam  auf  das 
Chlorbenzol  einwirken. 

Es  entstehen  hierbei  verschiedene  Producte,  hauptsächlich  Amei- 
seDsäure  und  Paramonochlorbenzo^säure.  Möglicherweise  entsteht  hier 
noch  durch  weitere  Oxydation  von  Paramonochlorbenzo^säure  Tereph- 
talsäure,  welche  ich  aber  bis  jetzt,  da  nur  eine  geringe  Quantität  einer 
zweiten  schwer  löslichen  Säure  erhalten  wurde,  nicht  nachweisen  konnte. 
Auch  ist  es  nicht  gelungen,  in  den  Producten  der  Oxydation  die  Phtal- 
säare  aufzufinden. 

Die  Paramonochlorbenzoäsäure,  welche  grösstentheils  in  dem  noch 
anzersetzten  Chlorbenzol,  theils  auch  in  der  sauren  Flüssigkeit  und 
dem  unlöslichen  Rückstand  enthalten  ist,  lässt  sich  leicht  darstellen, 
wenn  man  das  Chlorbenzol,  welches  die  Parachlorbenzoösäure  enthält, 
mit  Natronlauge  auszieht  und  die  Säure  mit  Schwefelsäure  fällt.  Ver- 
wandelt man  diese  gefällte  Säure  in  das  Baryumsalz  und  fUllt  wieder 
durch  Salzsäure,  so  erhält  man  sie  ganz  rein.  Ich  habe  ihre  Zu- 
sammensetzung und  mehrere  ihrer  Eigenschaften  bestimmt. 

Die  Paramonochlorbenzoösäure  schmilzt  bei  etwa  235<'  C.    Sie 
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löst  sich  leicbt  in  Alkohol  und  Aether,  aber  sehr  schwer  in  Wasser. 
5288  Tbl.  Wasser  lösen  1  Tbl.  Säure.  Sie  sablimirt  in  feinen  nadei- 
förmigen Prismen  und  ßlftttcben.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  schön 
in  Prismen  und  Blätteben  und  ist  nach  der  Formel  Ci4H8Ba''Cl20t 
-f-  (OH2)4  zusammengesetzt. 

Die  Synthese  der  ParamonocblorbenzoSsäure  aus  Chlorbenzol, 
lässt  sieb  ähnlich  wie  die  der  Benzoösäure  aus  Benzol  von  Carius 
(Ann.  Cb.  Pharm.  148,  59)  durch  folgende  Reaction  ausdrücken: 

CeHöCl  +  CH»02  +  0  «  OH2  +  C6H4Cl,CO,HO. 

Ich  Bchliesse  diese  kurze  Mittheilung  mit  der  Bemerkung,  dass 
ich  mit  Versuchen  über  die  Oxydation  der  drei  isomeren  Monochlor- 
benzoMtaren  beschäftigt  bin,  indem  ich  dabei  vorzüglicli  über  Bezieh- 
ungen der  Isomerien  dieser  Säuren  und  der  auf  genanntem  Wege  wahr- 
scheinlich daraus  zu  erhaltenen  isomeren  Phtalsäuren  hoffe  entscheiden 
zu  können.  Allerdings  wird  dabei  yieileicbt  aus  einer  der  isomeren 
Chlorbenzoösäuren  nicht  ganz  allein  eine  isomere  Dicarbonsäure  erhal- 
ten werden,  da  der  interessante  Befund  von  Oudemans  (diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  5,  84)  gezeigt  hat,  dass  bei  der  Synthese  der  Phtalsäure 
nach  Carius  zugleich  auch  etwas  Terephtalsäure  gebildet  wird. 

Laboratorium  des  Herrn  Professor  Cariua. 
Marburg,  März  1869. 


lieber  krystaUisirtes  Bromtoluol  und  Faratoluldin. 

Von  H.  Hübner  und  0.  Wallach. 

Bei  unseren  Versuchen  über  die  Ableitung  isomerer  Verbindungen 
vom  Toluol  bemerkten  wir,  wenn  Bromtoluol  mit  rauchender  Schwe- 
felsäure behandelt  worden  war,  an  dem  von  der  Schwefelsäure  nicht 
aufgenommenen  Antheil  ein  bei  geringer  Abkühlung  leicht  erfolgendes 
Erstarren.  Die  so  erhaltene  Krystallmasse  wurde  bei  gewöhnlicher 
Zimmerwärme  ^icht  wieder  flüssig,  sondern  schmolz  erst  bei  28  — 29^  C. 
Da  bei  dieser  Behandlung  möglicherweise  das  Bromtoluol  durch  die 
Schwefelsäure  umgewandelt  worden  sein  konnte,  so  kühlten  wir  sowohl 
mit  alkoholischem  Schwefelkalium  von  etwas  beigemengtem  Benzyl- 
bromid  befreites,  sowie  nur  durch  Destillation  gereinigtes  Bromtoluol 
so  weit  ab,  dass  es  zu  einer  aus  grossen  Tafeln  zusammengesetzten 
farblosen  Krystallmasse  erstarrte.  Diese  Krystallkucben  schmolzen 
aber  stets  in  kürzet*  Zeit  in  der  Zimmerwärme. 

Darauf  wurde  dies  Bromtoluol  destillirt  und  die  bei  178 — 179% 
die  genau  bei  18 1<^  und  die  bei  182^  siedenden,  volktändig  getrock- 
neten Mengen  von  ungefähr  je  40  Grm.  ebenfalls  abgekühlt.  Die  so 
erhaltenen  Krystallkucben  schmobsen  sämmtlich  wieder  in  der  Zimmer- 
wärme am  wenigsten  leicht  die  höchst  siedenden  Theile,  in  denen  sich 
lange  Zeit  Krystallblätter  erhielten. 
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Alle  diese  aas  den  verBchiedeneD  Bromtoiuolmengen  abgeschiedeien 
ELrystalle  blieben  aber  unverändert,  wenn  man  sie  aus  der  abgekühlten, 
mit  Flüssigkdt  getränkten  Erystallmasse  herausnahm  und  auf  Papier 
trocknete,  sie  zeigten  dann  alle  den  Schmelzpunct  von  28 — 29 ^  und 
erstarrten  sehr  leicht  sogleich  unter  28^  besonders  bei  Berührung  mit 
einem  zurückbehaltenen  Krystall  dieser  Verbindung. 

Hieraus  geht  hervor,  dass  in  dem  so  oft  verwendeten  und  ana- 
Ijairten  Bromtoluol  eine  bei  gewöhalicher  Wärme  krystaUisirende  Ver- 
bindung vorhanden  ist. 

Es  fragt  sich  nun:  durch  waa  wird  diese  krystalllsirte  Verbin- 
dung flüssig  erhalten?  Man  hat  hier  eine  ähnliche,  nicht  ganz  leicht 
zu  entscheidende  Frage,  wie  beim  Nitrotoluol.  Es  kann  das  flüssige 
Bromtoluol  ein  Gemisch  aus  verschiedenen  isomeren  Bromtoluolen  sein, 
deren  ja  mehrere  nach  den  für  die  Chemie  so  überaus  fruchtbringenden 
Anschauungen  von  Kekul^  vorauszusehen  waren,  oder  es  kann  eine 
Verunreinigung  das  krystaUisirende  Bromtoluol  flüssig  erhalten.  Diese 
Frage  hoffen  wir  in  kürzester  Zeit  beantworten  zu  können. 

Vorläufig  scheint  es- noch  möglich,  dass  man  es  nur  mit  einer 
Vernnreinignng  des  Bromtoluols  zu  thun  hat,  da  so  sehr  viele  Ab- 
kömmlinge desselben  untersucht  worden  sind  und  man  nie  isomere 
Abkömmlinge  bemerkte;  freilich  auch  nicht  nach  ihnen  suchte. 

Aus  dem  hier  mitgetheilten  Verhalten  des  Bromtoluols  erklärt  es 
sich  auch  9  warum  wir  das  sich  vom  Bromnitrotoluol  ableitende  To- 
Inidin  noch  nicht  ausführlich  beschreiben  konnten,  obgleich  wir  nur 
eine  Base  durch  Erwärmen  des  Bromnitrotoluols  mit  Zinn  und  Salz* 
säure  und  anhaltendem  Behandein  des  Bromtoluidins  mit  Natrium- 
amalgam erhalten  zu  haben  glauben.  Es  ist  freilich  auch  denkbar, 
daas  2  Bromtoluole  unter  den  angeführten  Verhältnissen  nur  1  To- 
loidin  geben. 

Die  von  uns  erhaltene  Base  zeigt  die  allergrösste  Aehnlichkeit 
mit  dem  Pseudotoluidin  von  Rosen  stiehl,  unsere,  durch  eine  Ver- 
brennung und  Wasserstoffbestimmung  als  rein  erkannte  Verbindung 
siedet  stetig  bei  196^  (nicht  corr.),  Rosen  stiehl  giebt  den  Siede- 
pnnct  des  Pseudotoluidins  bei  198<^  an.  Die  Base  ist  noch  bei  — 21<^ 
flüssig  und  bildet  ein  sehr  lösliches,  in  langen  Nadeln  krystallisirendes 
salzsaures  Sahs  und  eine  ebenfalls  sehr  lösliche,  in  kleinen  derben 
Nadeln  krystallisu'ende  schwefelsaure  Verbindung. 

Bei  dieser  Gelegenheit  sei  bemerkt ,  dass  der  eine  von  uns ,  um 
zu  zeigen,  dass  man  aus  Benzol  die  isomeren  Homologen  des  Benzols 
bflden  kann,  in  Bibrombenzol  für  die  2  Bromatome  2  Methylgruppen 
einzuführen  versucht,  um  so  aus  dem  Benzol  ein  isomeres  Xylol  au 
dem  von  Fittig,  bei  seinen  umfassenden  Untersuchungen  über  die 
Homologen  des  Benzols,  aus  Bromtoluol  dargestellten  Xylol  zu  gewinnen. 

Auch  dieser  Versuch  muss  so  lange  zurückgehalten  werden,  bis 
man  weiss,  ob  aus  Brom  und  Toluol  ein  oder  mehrere  Bromtoluole 
entstehen. 

Oöttlngen,  den  14.  März  1869. 
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Ueber  das  Verhalten  von  Chtonmatiium  und  Ghlorkalinm  im 
Bampf  gewlBser  Metalle,  namentlich  im  Natriumdampf.  Von  F.  P.  Le 
Roax.  —  Erhitzt  man  Steinsalz  im  Natriumdampf  auf  Dunkelrothgluth,  so 
bemerkt  man,  dass  die  Metalldämpfe  in  die  Masae  des  Steinsalzes  eindringen 
mit  einer  Geschwindigkeit,  die  grOsser  als  1  Gm.  in  der  Stunde  ist.  Die 
von  den  Dämpfen  durchdrungene  Masse  strahlt  mehr  Licht  aus,  als  die 
andere  durchsichtig  gebliebene.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zeigt  das 
von  NatriumdajDpf  durchdrungene  Chlornatrium  einen  schön  gelben  Farben- 
ton, jedoch  übt  eine  solche  gelbe  Platte  bei  spectralanalytischer  Untersu- 
chung auf  hindurchgehendes  weisses  Licht  keinen  Einfluss  aus.  Unter  bis 
jetzt  nicht  bestimmbaren  Verhältnissen,  die  aber  von  der  Zeit  und  nicht  von 
einer  Wirkung  des  Lichtes  abhängen,  ändert  sich  die  gelbe  Farbe  in  eine 
violette,  ganz  ähnlich  der  des  Lackmus  und  die  wie  diese  Dichroismus  zeigt 
—  Kaliumdampf  bewirkt  mit  Steinsalz  dieselben  Erscheinungen.  Der  Verf. 
hat  auch  Versuche  angestellt,  ob  der  Natriumdampf  durch  eine  dfinne  Chlor- 
natriumplatte hindurchgehe,  ähnlich  wie  bei  den  Versuchen  von  Deville 
Wasserstoff  durch  das  Platin  hindurchging.  Das  Resultat  dieser  Versuche 
war  ein  negatives.  —  Metallisches  Natrium  greift  das  Chlornatrium  nicht 
an,  wohl  aber  geschieht  dieses  durch  Natron.  Eine  kleine  Menge  von  Na- 
tron genügt  um  2  Kochsalzoberflächen  so  hermetisch  mit  einander  zu  ver- 
binden, dass  dazwischen  befindliches  Natrium  monatelang  seinen  Metallglanz 
behält.  —  Beim  Erhitzen  von  natürlichem  Chlorkalium  im  Natrium-  oder  Kalium- 
dampf finden  keine  solche  Erscheinungen  statt.  Die  Masse  des  Salzes  färbt  sich 
nicht,  sondern  überzieht  sich  im  Kaliumdampfe  nur  mit  einer  intensiv  blauen 
Substanz,  welche  die  Chemiker  für  ein  SubchlorUr  halten.  (Compt  r.  67, 1022.) 

Ueber  die  Anwendung  des  Prinoipee  der  Araeometrie  bei  der 
quantitativen  ohemisohen  Analyse.  Von  Dr.  Wilhelm  Gintl.  —  Der 
Verf.  hat  eine  Herrichtung  anfertigen  lassen ,  die  zu  relativen  Grewiohtsbe- 
stimmungen  dienen  soll,  und  in  diesem  Sinne,  als  einfacher  und  was 
das  Wichtigste  ist  billiger,  eine  Wage  bei  vielen  gewichtsanalytischen 
Bestimm un^n  zu  ersetzen  vermöchte ,  zumal  da  wo  es  auf  absolute  Ge- 
nauigkeit nicht  ankommt.  Ein  hohler  Metallkörper  (Fig.  1  A)  aus  möglichst 
dünnem  Blech  gefertigt,  von  der  Form  eines  durch  beiderseitig  aufi^esetzte 
Kegelstutzen  geschlossenen  Cylinders,  ist  so  eingerichtet,  dass  er  sich  etwa 
bei  c  nach  Art  einer  Federbttchse  öffnen  und  schliessen  lasst.  An  seinem 
oberen  Ende  bei  b  triigt  er  in  der  Richtung  der  verlängerten  Hauptaxe 
stehend  ein  flaches  leicht  abschraubbares  Stäbchen  Ar,  das  an  einer  der  brei- 
teren Flächen  eine  lOOtheilige  Scala  tiägt  An  dem  oberen  Ende  dieses 
Stäbchens  bei  d  befindet  sich  ein  leichtes,  bequem  abnehmbares  Schälchen  h. 
Die  Dimensionen  des  Instrumentes  und  seiner  Theile  wählt  man  vortheilhaft 
so,  dass  die  Höhe  des  Metallkörpers  A  (den  Verf.  „Schwimmcylinder**  nennt) 
von  a—b  gemessen,  im  geschlossenen  Zustande  23 — 24  Cm.,  sein  Querdurch- 
messer 37^—4  Cm.  betlägt.  Die  Länge  des  Stäbchens  k  hätte  dann  von 
^—//gemessen  17— 18  Cm.  zu  betragen.  Die  Dimensionen  dieses  Stäbchens 
(das  Verf.  „HalstfaeiP*  nennt)  wären  vortheilhaft  so  gewählt,  dass  die  Breite 
desselben  etwa  4  Mm.,  die  Dicke  yi^V—Vli  Mm.  betrüge.  Die  Länge  der 
an  der  Breitseite  aufgetragenen  hunderttheiligen  Scala  kann  15  Cm.  betra- 
gen ,  wo  dann  die  L^ge  je  eines  Scalenintervalles  =  1 V»  Mm.  wird ,  und 
ist  dieselbe  so  anzubringen,  dass  derNullpunct  der  von  unten  nach  aufwärts 
zu  laufend  numerirten  Scala  etwa  V*— 1  ^^-  ^o>t  über  dem  Ansatzpunete 
des  Halstheiles  bei  b,  der  100.  Theilstrich  derselben  etwa  2  Cm.  unter  dem 
Aufsatzpunct  des  Schälchens  h,  heid,  zu  liegen  kömmt  Die  Theünng  selbst 
kann  sich  entweder  blos  auf  Hundertstel  beschränken,  oder  es  kann  dieselbe 
bis  auf  V^  von  jedem  Hundertstel  belaufen ,  wo  sie  dann  für  gewöhnliche 
Zwecke  hinreichend  ist.  Im  Allgemeinen  genügt  es  blos  die  Zehner  der 
Scala  durch  Ziffern  zu  markiren.  Das  Schälchen  h  endlich  ist  bei  einem 
Querdarchmesser  von  2Vs— 3  Cm.  genügend  gross  gewählt.  Will  man  nun 
mit  einem  so  construirten  Gefässe  eineGewichtsverhältnissbestimmung  aus- 
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führen,  so  verßhrt  man  in  folgender  Weiae.  Es  wäre  b*iflpiel8wdBe  der 
'Wassergehalt  einer  Gyps- Sorte  ans  dem  Gewichtsverluste  au ^""""tt*!'" ;  ""an 
bringt  zu  diesem  Ena«  in  den  Hohlraum  des  InstrumenteB,  d**  ">"''  '^"'  '"'' 
allemal  durch  eingebraühte  Sohroltkörner  ikleinster  Gattungl  soweit  belastet 
bat,  dasB  es  im  Wasser  etwas  Über  3  Viertheile  der  länge 
des  Schwimmcylinders  einsinkt,  einen  für  die  Vornahme  der  ''S'  '- 
EntwlUsening  bestimmten  Tiegel   und  senkt  nun  das  wohl 

fescblossene  GefSss  (dessen  Verschluss  begreiflieh  wasser- 
icht  sein  musa)  iu  ein  mit  Wasser  gefülltes,  genügend  hohes 
und  weit«s  Cjlinderglas.  Han  bringt  nnomohr  auf  das  Schitl- 
pben  A  des  völlig  aufrecht  schwimmenden  Instrumentes  ein 
fUr  die  Anfnalime  der  Snbstam  {des  (Sypses]  bestimmtes 
Gefäss,  etwa  ein  dünnes  Uhrgläschen ,  eine  Scheibe  Glanz- 
pier  o.  d.  m.,  nnd  legt  nun  soviel  feiner  bchrottktlmer  oder 
misonfeilapühne  sn,  bis  das  Instrument  genau  bis  zum  Null' 
panct  der  Soala  am  nalstheile  einsinkt.  Es  lässt  sich  dieses 
Einstellen  auf  die  Marke  0,  namentlich  bei  Anwendung  feiner 
Eisenfei IspShne  als  Belastungsmaterial,  bei  nur  einigerUcbung 
leicht  und  mit  ziemlicher  Genauigkeit  erzielen,  zumal  wenn 
man  in  der  Weise  abliest,  dass  man  das  Auge  in  die  Ebene 
des  FHIssigkeitsniveauB  briegt,  und  den  Moment  des  Er- 
scheinens des  betreffenden  Tneilstriches  unter  dem  FlUsaig- 
keitsniveau  als  Normale  festhält.  Hat  man  also  duich  vor- 
sichtiges Zuieeen  des  Belastungsmateriales  eine  möglichst 
scharfe  Einstellung  auf  die  Marke  0  erreicht,  so  bringt  man 
anf  das,  fUr  die  Aufnahme  der  Substanz  bestimmte  Ubr- 
gläschen ,  langsam  und  in  kleinen  Portiouen  soviel  von  der 
zu  untersuchenden  Substanz  iGypB),  bis  das Instmment  eben 
bis  zum  100.  Theilstrich  der  ScaU  einsinkt  und  diesen  Stand 
constant  beibehält.  Man  nimmt  nunmehr  das  mit  der  Sub- 
stanz so  beschickte  Uhrglüschen  von  dem  Scbülcben  h  ab, 
entfernt  das  Instrument  selbst  aus  dem  Wasser,  trocknet  van 
aussen  gut  ab  und  bringt,  nachdem  man  den  im  Innern  des 
Schwimmcylinders  befindlichen  'lieget  aus  diesem  entnom- 
men, die  auf  dem  Uhrglüschen  entlialtene  Gypsmenee  (natür- 
lich mit  Vermeidung  eines  Gemcbtsvertustes]  in  denselben, 
und  vollfahrt  nun  auf  geeignete  Weise  die  Entwässenuig 
der  Gypsprobe.  Nach  Vollendang  dieser  Operation  bringt 
■nan  aen  wohl  erkalteten  llegel  wieder  in  das  Innere  des 
Instrumentes,  und  senkt  dieses,  abermals  wohl  verschlossen 
nod  nnter  derselben  Belastung ,  wie  sie  vor  dem  Versuche 
CHT  Einstellung  auf  die  Marke  0  nllthig  war,  in  das  mit 
Wasser  geftUlte  Cylinderglas.  Nachdem  man  nun  abgewartet 
hat,  bis  das  Instrument,  das  nunmehr,  weil  um  den  Gewichts- 
verlust (desGypses)  leichter,  nicht  mehr  bis  zur  tiarke  100, 
soodem  weniger  tief  einsinken  wird ,  einen  constantcn  Stand  eingenommen 
hat,  liest  man  den  diesem  Stande  entsprechenden  Theilstrich  an  der  Scata 
ab,  und  findet  an  der  Anzahl  der  Theilstriche .  um  die  das  Instrument  nun 
weniger  tief  eingesenkt  erscheint,  genau  die  Anzahl  der  Procente  an  Wnsser. 
die  in  dem  untersuchten  Gyps  enthalten  waren.  Erschiene  z,  B.  das  In- 
strument nun  blos  bis  zum  Theiletricb  70  eingetaucht,  würden  also  3(1  Theil- 
striche der  Scala  über  da»  Niveau  der  Plllssigkeit  heraasragen ,  so  betrilgo 
der  gefundene  Wassergehalt  des  untersuchten  tiypses  3'l  Proc.  Nach 
einfachen  BetrachtuGgen  wird  die  Riclitigkcit  des  so  erhaltenen  Resul- 
t»t«B  ohne  Zweifel  verständlich  sein.  Ist  das  Instmmeut  nnr  irgend  gut 
Ifearbeitet,  ist  es  femer  so  belastet,  dass  es  vUlli^  lothrecht  schwimmt, 
und  in  der  Halstheil  desselben  möglichst  gleiohmiissig,  sowie  die  Scalen- 
tbeilnnK  ricbtii^.  so  sind,  sofern  die  Temperatur  nnd  derart  die  Dichte  der 
Flüssigkeit,  mit  der  operirt  wird,  sieb  zwischen  dem  Anfangs-  und  End- 
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versuciie  nJclit  wesentlich  gelindert  hat,  die  itt  solcher  Welse  etTä^barea 
Resultate  mehr  als  hinreiclieiid  genau,  attd  tnit  den  mittelst  dner  guten 
Wage  erreichten ,  gnt  Übereinstimmend.  Mit  gennuer  eonstniirten  Instru- 
menten Aber  lassen  Bicli ,  lam&l  dann,  wenn  man  die  Dicke  des  HalsUieilea 
etwas  geringer  nimmt,  die  Lftnge  desselben  nnd  somit  auch  die  der  ScaU 
etwas  grosser  wählt,  wo  dann  iliu  einzelnen  iDtervalle  grösser  ausfallen,  und 
dann  ein  schirferes  Ablesen  mOgiich  ist,  absolut  genaue  Resultate  erhalten, 
wenn  man  zugleich  die  Fehlerquellen  in  Erwügnng  zieht,  die  UrQsse  der 
Fehler  bestimmt  nnd  tn  Rechnung  setzt.  Solche  Fehlerquellen  sind  nament- 
lich, wie  schon  erwShnt,  UnglelclimSssiKkcit  des  Üalstneiles,  Unrichtigkeit 
der  Seal  enüi  ei  lang,  Sohwankungeu  der  remperator  innerhalb  der  zwischen 
dem  Anfangs-  and  EndrerHuche  liegenden  Zeit ,  Uureinheit  des  Schwimm- 
cylinders,  und  endlich  ein  Benetilaein  des  über  dem  Flils^gkeitenlveaa 
slohenden  Riilatheiles.  Was  die  ersten  beiden  Momente,  als  Ungleichm&setg--' 
keit  des  Halstheites  und  Unrichtigkeit  der  Scalen theiluQg  anbelangt,  soIaaBen 
sich  diese  beiden  nun  freilich  nicht  leicht  roilkommen  venneideD;  dagegen 
tSaat  sich  ihr  EitiHuss  auf  die  Richtigheit  der  Heeiiltate  vollkommen  besei- 
tigeii.  wenn  mao  sich  fUr  ein  gegebenes  Instrument  in  ähnlicher  Wdse,  wie 
man  das  bei  nicht  calibrirl«n  Büretten  tu  thnn  genSthigt  iet,  auf  empiil- 
BChem  Wege  ein  fUr  allemal  eine  corrigirte  Soala  ent- 
)-tg.  2,  wirft,  an  der  man  für  die  gefnndene»  Zahlen  die  cor- 

f'  Hgtrten  Werthe  abliest;  die  Reratetlnng  einer  solehen 

oorrigirlen  ijcala  bietet  aber  keine  wesentliche  Schwie~ 
rigkeit,  man  hat  eben  nichts  weitrr  ta  thun,  als  die 
einem  der  Scale nJntervatle  entspreche ttde  Belaaton^ 
zn  ermitteln  und  mit  dieser  Grösse  alle  andere  Sea- 
lenintervalle  za  vergleichen,  Schwankungen  der  Tem- 
peratur der  FhlsBigkeit  während  der  zwischen  einem 
Anfangs-  nnd  Endversuehe  verstreich  enden  Zelt  wer- 
den im  ADgemeinen  so  gering  sein,  dass  sie  kaum 
irgend  in  die  Wagsohale  fallen. 
^^  Amoendung  der  Sc^whnmmage  zur  Kohlemdure- 

WB  11^1  bettimmtaig     Die  dazu  ftjithige  Herrichtung  besteht 

■  [l^  ..  aus  awei  cylindrisehen  GlasgefSssen  £nnd  6' (Fig.Z), 
durch  gut  sehllessende  Korkpfropfen  verschliesabar, 
die  mittelst  der  durch  die  Bonrungen  der  Pfiopfe  hin- 
durchgehenden, gut  eingepassten  QlasrUhten  aaa  und 
hkb  mit  einander  so  verbunden  sind,  dass  das  kleinere 
B  Über  dem  weiteren  t'  gestellt  und  getragen  wird. 
Heide  Rühren  aaa  sowohl  wie  bbh  münden  In  das 
flefUsi  B  numittelbar  unter  dem  Pfropfen.  wSbrend 
aber  bbb  frei  in  das  grdssere  GefSss  C  hineinragt  and 
hiM  nahe  beim  Boden  desOefÜMes  laUndet,  t^hrtdaa 
Rohr  aaa,  nachdem  es  den  Pfropfen  des  GeRsses  C 
durchsetzt  hat,  in  ein  kleineres,  eben  auch  durch  einen 
Pfropfen  Terschliessbares  GefHss  D,  und  reicht  bis 
nahe  an  den  Boden  dieses  GefSsses.  Dnrch  ein  aweites 
knrzes  ROhrenstUck  ee  comnmcirt  dieses  GefässZ)mit 
der  äusseren  Atmosphäre,  während  es  andersett,  wenn 
die  Pfropfen  aufgesetzt  werden,  durch  diese  ROhren- 
verbindungen  gehalten,  in  das  Innere  des  Gefässes  C' 
etwas  eioentri^  lU  stehen  kommt.  Durch  das  stumpf- 
winklig gebogene  Rohr  ddd  wird  das  GsfSss  C,  durch 
das  gerade  Rithrenstöck  ii  für  das  (Jefifsa  S  die  Ver- 
bindung mit  deränssereu  Atmosphäre  hergestellt  Der 
Zwischenraum  zwischen  den  GefUssen  B  und  C  mnss 
so  gewUhlt  sein,  dass  man  das  Gefäss  B.  wihrend 
man  den  Pfropfen  desselben  fsalhltlt,  beqneni  abneh- 
men kann.    Soll  der  Apparat  gebraoebt  werden ,  ao 
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fö&t  msn  dft&  GefHSB  D  bis  etwa  über  die  HSffte  nift  <ionc.  ScbwefelsÜure 
(benehnngdweifie  mit  conc.  Salpeters&nre) ,  den  dufcft  das  Grefass  D  nicht 
erffiltten  Kanin  des  Gefösses  C  mit  ChlorcaIcinni8t1!«kchen,  in  das  Oefäss  B 
aber  bffn^t  man  etwas  Wasser  und  setzt  nun  sämmtlicihe  Pfropfen  anf.  Um 
fian  eine  Kohlensfiurebestimmnng'  mittelst  des  frliher  besprochenen  Instrn- 
loentes  auszuführen,  verfShrT  man  in  folgender  Weise:  Man  bringt  den, 
wie  obefk  angegeben,  gefülhen  Kohlensäurebestin^muugs-Apparat  in  den 
Ilohiraiun  des  Instrumentes,  verschliesst  dieses,  setzt  das  fUr  die  Aufnahme 
der  zn  nntersnehenden  Substanz  bestimmte  thr^läschen  o.  d.  a.  anf,  senkt 
des  Instrument  in  den  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder  und  belastet  noch  so 
veit,  bis  ea  znr  Mafke  0  de^  Scaia  einsinkt.  Man  legt  nun  wieder  auf  das 
rhrglSschen  vorsichtig  soviel  von  der  zu  untersuchenden  Substanz  auf,  bis 
dfliEi  In^rument  bis  zum  Theistrich  100  der  Scala  einsinkt.  Die  so  abge- 
messene Substanz  bringt  man  nunmehr  in  das  Gefäss  B  des  inzwischen 
wieder  ans  dem  Instrumente  entnommenen  Kohlensäurebestimmung^Ap- 
])»trtes,  setzt  den  Pfropfen  desselben  alsdann  wieder  gut  auf,  und  schliefst 
die  AuBsenmttndun^  des  R{$hrehens  iV  mit  einem  kleinen  Wachspfröpfchen. . 
Ssogt  man  nun  mittelst  eines  an  da«  Rohr  ddi  angesetzten  Kantschuck- 
ficblauches  vorsichtig  Luft  aus  dem  Gefasse  C,  so  steigt  die  Siinre  ans  dem 
GefSsse  D  dnreh  das  Rohr  aaa  nach  anfwSrts,  gelangt  so  in  das  Gefass  B 
und  in  Herlihmng  mit  der  zu  zersetzenden  Substanz,  während  die  durch 
die  Zersetzung  frei  gewordene  EohlensSnre  durch  das  Rohr  hhb  in  das  Ge- 
Aas  C  gelangt,  und  nachdem  sie  durch  das  in  diesem  enthaltene  Chlorcal- 
cium  getrocknet  wurde,  durch  ddd  entweicht,  oder  sie  tritt,  wenn  man  nach 
dem  Sangen  die  Mflndung  von  ddd  verschliesst,  durch  das  Rohr  aaa  in  das 
Gefass  D  nnd  entweicht,  durch  den  Rest  def  in  diesem  OeHlsse  enthaltenen 
Schwefelsäure  getrocknet,  durch  das  Rohr  cc.  Nachdem  so  die  Zersetzung 
der  betreffenden  Substanz  völlig  erreicht  ist,  entfernt  man  durch  Saugen 
bei  ddd^  wahrend  das  Wachspfröpfchen  bei  ii  entfernt  wird,  oder  durch 
Sangen  bei  cc^  während  ii  geschlossen  bleibt,  den  Rest  der  Kohlensäure 
ans  dem  Apparate,  bringt  denselben,  nachdem  er  gehörig  erkaltet  ist,  wie- 
der in  das  Instrument ,  senkt  dieses  gehörig  verschlossen  und  unter  der- 
selben Belastung,  wie  sie  vor  dem  Versuche  zum  Einsenken  auf  die  Marke 
0  nötbig  war,  m  die  Flllssigkeit ,  und  liest,  nachdem  dasselbe  einen  con- 
sCanten  Stand  angenommen  hat,  an  der  Scala  den  Theilstrich  ab,  bis  zu 
weldiem  das  Instmment  nunmehr  einsinkt  Die  Anzahl  der  Theilstriche, 
die  über  dem  Flüssigkeitsniveau  erscheinen,  Ist  gleich  der  Anzahl  der  Pro- 
cente  an  Kohlensäure  in  der  untersnchten  Substanz. 

(K.  böhm.  Gesellsch.  d.  Wissensch.  Prag  1868.) 


Uebeir  die  BarBtellung  der  Fettalkohole  aus  iliren  An&ngsglie- 

JL  —  Sechster  Theil.     Reduction  des  Essigsäure- Anhydrids  zu  Aethyl- 

alkohal\  von  Eduard  Linnemann.  —  Essigsänreanhydrid  wirkt  auf  Na- 
triumamalgam  heftig  ein;  da  es  nie  vollständig  gelinget,  alle  Feuchtigkeit 
aoszuschliessen ,  so  tritt  sofort  der  Geruch  des  Aldehyds  anf.  Setzt  man 
Wasser  zu,  während  noch  überschussiges  Amalgam  vorhanden  ist,  so  wird 
der  Aldehvdgerucb  anfangs  stärker,  dann  verschwindet  er,  und  die  Lösung 
enthält  neben  viel  Natrinmacetat  Aethylaikohol.  Die  Bildung  des  letzteren 
erklärt  Verf.  durch  folgende  Gleichungen: 

,     CiHaOU        n         O2HSO1  «    CjHsOi    .    «         2C8H3OI 

*•    CaHsOf^  -  ^  ==  OsHsOf  2.   ^^^^^  +  H«  «  g^ 

Dea  Verf.s*  Verfahren  ist  folgendes:  Zu  250  Grm.  fein  gepulvertem, 
4  Proc.  Katrinm  enthaltendem  Amalgam,  die  in  einem  mit  Eiswasser  umge- 
benen Kölbchen  sind,  werden  allmälig  15  Grm.  Essigsäureanhydrid  gegos- 
sen, die  Maase  dabei  stets  wieder  ra  Pulver  verarbeitet.    Tritt  beim  SohUt- 
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teln  und  Stehen  keine  Erhitzung  mehr  ein,  bo  fügt  man  Schnee  hinzu,  der 
beim  Umschiltteln  rasch  zerfliesst;  man  fügt  dann  noch  Wasser  und  etwas 
frisches  Amalgam  zu,  lässt  stehen,  entfernt  kleine  Mengen  eines  aromatisch, 
riechenden  Übgen  Nebenproductes  durch  Filtriren  durch  befeuchtete  Filter, 
sättigt  mit  Pottasche,  zieht  ab  und  entwässert  den  Alkohol  mit  Pottasche. 
Nachdem  der  letztere  zur  Entfernung  der  )«^tzten  Sparen  höher  siedender 
Substanzen  sechsmal  vorsichtig  aus  dem  Wasserbad  destillirt  war,  erhielt 
Verf.  15  Grm.  Alkohol  aus  400  Grm.  Essigsaureanhydrid.  Der  Alkohol 
ging,  nochmals  mit  geglühter  Pottasche  entwässert,  bei  Destillation  aus  dem 
Wasserbad  und  von  Platin  unter  0,742  M.  Druck  vollständig  bei  77 — 77,5° 
über,  hatte  bei  19^  C,  verglichen  mit  Wasser  von  gleicher  Temperatur,  das 
spec.  Gew.  0,8086  (Mittel  zweier  Übereinstimmender  Versuche).  —  Das  daraus 
erhaltene  Jodür  destillirte  von  Platin,  aus  dem  Wasserbad  unter  0,740  M. 
Druck  vollständig  bei  71— 71,5^  und  hatte  bei  \9°C,  das  spec.  Gew.  1,9265. 

Siebenter  Theil.  Synthese  des  normalen  primären  GdltrunffspropylalkO' 
hols.  Von  Demselben.  —  Entsprechend  der  Darsteilunff  des  Aethyl- 
alkohols  aus  Essigsäureanhydrid  hat  Verf.  normalen  Propylalkohol  ausPro- 
pionsäureanhydrid  dargestellt.  Die  Propionsäure  war  gewonnen  aus  Pro- 
pionitril,  letzteres  nach  bekannter  Methode  aus  ätherschwefelsaurem  Kalium 
und  Cyankalium  dargestellt  und  von  beigemengtem  Cyan&thyl  durch  De- 
stillation mit  verdünnter  Salzsäure  befreit.  Aus  20  Eilogrm.  ätherschwe- 
fclsaurem  Kalium  und  20  Kilogrm.  Cyankalium  erhielt  Verf.  2650  Grm.  bei 
96  97""  siedendes,  angenehm  ätherisch  riechendes  Propionitril.  Das  durch 
Zersetzung  des  daneben  entstandenen  Cyanäthyls  erhaltene  salzsaure  Salz 
wog  trocken  270  Grm.,  war  aber  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  reines  salz- 
saures Aetbylamin,  sondern  ein  Gemisch  von  Aethylamin,  Diäthylamin-  und 
Triäthylarainsalz,  nur  Spuren  von  Salmiak  enthaltend. 

Die  Umwandlung  des  Propionnitrils  in  Propionsäure  bewirkt  Verf.  nicht 
durch  alkoholische  Kalilauge,  sondern  durch  Schwefelsäure,  nach  folgendem 
genau  einzuhaltenden  Veifahren :  7  Thl.  Schwefelsäure  werden  mit  3  Thl. 
Wasser  verdünnt;  l  Thl.  dieser  Säure  wird  mit  1  Thl.  Propionitril  in  klei- 
nen Portionen  vermischt,  letztere  erst  nach  dem  Erkalten  zu  grösseren 
Mengen  vereinigt.  Nach  1 2  stund igem  Stehen  wird  das  klare  Gemisch  noch 
6  Stunden  lang  am  aufsteigenden  Kühler  im  Wasserbad  erhitzt,  worauf  sich 
2  Schichten  bilden,  deren  untere  nach  einiger  Zeit  erstarrt.  Beide  Schich- 
ten werden  in  gleicher  Weise ,  aber  getrennt  von  einander ,  auf  propion- 
saures  Natrium  und  noch  unzersetztes  Propionitril  verarbeitet,  inoem  man 
die  Säure  und  das  Nitril  von  Schwefelsäure  und  Ammoniak  abdestiilirt 
(aus  der  erstarrten  Schicht  nach  Wasserzusatz),  das  DestUlat  mit  Natron- 
lange schwach  übersättigt,  das  unzersetzte  Nitril  abscheidet  und  von  neuem 
mit  Schwefelsäure  behandelt;  nach  dreimaliger  Behandlung  blieben  nur 
geringe  Mengen  des  Nitrils  unzersetzt.  Die  Lösung  des  Propionsäuren  Na- 
triums wurde  so  lange  mit  kleinen  Mengen  von  Aetznatron  gekocht,  als 
noch  Ammoniakgeruch  auftrat,  dann  mit  Salzsäure  eben  neutralisirt  und 
auf  dem  Wasserbad  eingedampft.  Im  Gegensatz  zu  der  verbreiteten  An- 
gabe, das  ans  Propionitril  bereitete  Natrinmpropionat  krystallisire  nicht  und 
sei  mit  Acetat  vernnreinii^,  erhielt  Verf.  das  Natrinmpropionat  in  schönen 
Krvstallen;  der  schwerlöslichste  Theil  lieferte  durch  Fällen  mit  Silbemitrat 
soK)rt  reines  propionsaures  Silber.  2650  Grm.  Propionitril  lieferten  3000 
(irm.  trockenes  Natriumpropionat.  Das  durch  Schmelzen  entwässerte  Salz 
ist  an  massig  trockener  Sommerluft  sehr  wenig  zerfliesslich. 

Verf.  erhielt  weder  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorür .  noch  von 
Phosphorchlorid ,  noch  von  Phosphoroxychlorid  auf  trockenes  Natriumpro- 
pionat eine  günstige  Ausbeute  an  Propionsäureanhvdrid ;  im  besten  Fall 
entstanden  statt  67  Thl.  reinen  Anhydrids  nur  23  Thl.  eines  unreinen,  bei 
150  bis  lOo""  siedenden,  aus  dem  kein  reines  dnrch  Destillation  zu  erhalten 
war.  Am  vortheilhaftesten  erhält  man  das  Anhydrid  durch  Einwirk nng  von 
Chlorpropionyl  auf  Natriumpropionat.  Aus  dem  entwässerten  fein  gepul- 
verten Natriumsalz  wurde  Propionsäure  durch  Ueberleiten  von  trockener 
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Salzaäare  abreschieden  nnd  durch  einen  trockenen  Luftstrom  in  gelinder 
Wanne  vofi  Salzsäore  vollständig  befreit  Die  reine  Säure  siedete  bei  0,760 
M.  Druck  bei  140,5''  (com,  hatte  bei  18°  0.  das  spec.  Gew.  0,992.  Chlor- 
propionyl  bildet  sich  leicht  bei  gelindem  Erhitzen  von  Propionsäure  (3  Mol.) 
mit  Phosphorchlortir  (1  Mol.).  Da  das  Chlorpropionyl  möglichst  frei  von 
Salzsäure  sein  mnss,  muss  man  längere  Zeit  am  aufwärts  gerichteten  Kühler 
kochen,  auch  durch  das  abdestillirte  Chlorid  trockene  Luft  leiten;  diese, 
sowie  die  bei  der  Beaction  entwickelte  Salzsäure  führen  soviel  des  leicht 
flüchtigen  Chlorids  mit  fort,  dass  nur  46  Proc.  der  theoretischen  Menge 
erhalten  werden;  die  entweichenden  Gase  sind  daher  in  Natronlauge  zu 
leiten  zur  Wiedergewinnung  des  verflüchtigten  Chlorids  als  Propionsäure. 
Beines  Propionsäureanhydnd ,  aus  dem  Bohproduct  der  Einwirkung  von 
Chloipropiony}  auf  Natnumpropionat  durch  fractionirte  Destillation  gewon- 
nen, siedet  l>ei  164— 166^  riecht  wie  Essigsäureanhydrid  und  hat  bei  l^^C. 
das  spec.  Gew.  1,01.  Aus  2000  Grm.  Natnumpropionat  erhielt  Verf.  70  Grm. 
BDreines,  viel  Propionsäure  enthaltendes,  unter  IbO""  siedendes  Anhydrid, 
150  Grm.  vom  Siedep.  150-160°,  400  Grm.  vom  Siedep.  160—164^  und 
350  Grm.  reines  vom  Siedep.  164—166°. 

Bei  der  Umwandlung  des  Propionsäureanhydrids  in  Propylalkohol 
wandte  Verf.  auf  20  Grm.  Anhydrid  300  Grm.  eines  5  Proc.  Natrium  ent- 
haltenden Amalgams  an,  und  erhielt  aus  je  100  Grm.  des  bei  160 — 164° 
siedenden  Anhydrids  4  Grm.  Propylalkohol;  ein  -stark  riechendes,  in  Wasser 
unlösKches,  zwischen  100  und  300'  siedendes  üüges  Nebenproduct  tritt  viel 
reichlicher  auf,  lüs  bei  der  Beduction  des  Essigsäureanhydrids.  Den  erhal- 
tenen Alkohol  vom  Siedep.  87—94°  hält  VerL  noch  nicht  für  ganz  rein, 
Beine  Verschiedenheit  vom  Isopropylalkohol  ist  aber  dargethan  durch  Oxy- 
dation des  Alkohols  mit  Chroinsäure,  bei  welcher  Aldehydgeruch  auftritt, 
and  Propionsäure,  aber  keine  Kohlensäure  entsteht;  femer  durch  Darstel- 
iong  des  bei  68 — 12°  siedenden  Propylbromürs  und  des  Propyljodürs,  wel- 
ches eine  dem  Jodäthyl  ähnlich  riechende,  in  Wasser  unlüalicne  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gew.  1,7012  bei  18°  C.  ist,  die  bei  0,760  M.  Druck  bei  102,5° 
(eorr.)  siedet. 

Ächter  Theä.  Versuche  zur  Umwandlung  von  IsopropylaUcohol  in  Bu- 
tylaUcohoL  Von  Alfred  Siersch.  —  Verf.  hat  aus  Glycerin  dargestelltes 
uopropyljodUr  durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Cyankalium  in  Isobut- 
tersanrenitril  übergeführt,  letzteres  durch  Zink  und  Salzsäure  in  eine  Amin- 
base  verwandelt,  und  aus  deren  salpetrigsaurem  Salz  einen  Alkohol  vom 
SicMlep.  75—78°  erhalten,  der  bei  — 4°  nicht  fest  wurde,  in  Wasser  in  allen 
Verhältnissen  löslich  war,  und  dem  Isopropylalkohol  ähnlich  roch.  £s  ist 
zweifelhaft,  ob  eine  homogene  Substanz  vorlag,  die  Analyse  stimmte  mit 
d^  Formel  eines  Hydrats  2C4H10O  +  H2O;  das  aus  dem  Alkohol  darge- 
stellte Jodür  siedete  zwischen  90  und  100°,  enthielt  69,9—70,0  Proc.  Jod; 
CiHfJ  verlangt  69,0. 

Bei  der  Xhirstellung  des  Isobuttersäurenitrils  entstehen  als  Nebenpro- 
ducte  Isopropylcyanür  und  Aetherarten.  Ein  im  Kühler  gebildeter  krystal- 
lioiseher  Ansatz  schied  bei  Behandlung  mit  Wasser  den  von  Markowni- 
koff  beschriebenen  Aethylisopropyläther  ab,  der  gereinigt  bei  53,5  bis  55° 
siedete.  (Ann.  Ch.  Ph.  148, 249.  Forts,  von  d.  Z.  N.  F.  3, 248 ; 

das.  4, 65, 284  u.  285.) 


iBopropyl-  und  IMisopropylamin.  Von  Alfred  Siersch.  —  Ein 
Gemenge  beider  Basen  erhielt  Verf.  beim  Destilliren  des  rohen  aus  Isopro- 
pyljodttr  und  Cyankalium  dargestellten  Isobuttersäurenitrils  mit  Salzsäure. 
IHe  aos  dem  salmiakfreien  Salz  abgeschiedenen  Basen  Hessen  sich  leicht 
dnrch  Destillation  trennen. 

Isopropylamm  NCsHo  (s.  Gau ti  er,  d.  Z.  N.  F.  4, 704)  ist  eine  leicht  be- 
wegliche, brennbare,  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbare  Flüssig- 
keit von  0,690  spec.  Gew.  bei  18°  C,  siedet  unter  0,743  M.  Druck  constant 
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bei  ^1,5°,  riecht  ammoniakiüiscfi,  etwas  nach  HäriDgslake.  T)as  Chlarhvärca 
bildet  sehr  zerftiessHche  Nadeln,  das  Chhroplatinat  in  Wasser  und  Alkohol 
schwerlösliche  göldglänzende  Schüppchen.  —  Die  Eigenschaften  des  Iso- 
pTopyhitniins  unterscheiden  es  von  dem  von  Mendius  ans  Propionitril 
erhaltenen  Propylamhi.  Verf.  hat  ferner  das  Isopropylamin  in  den  entspre- 
chenden Alkohol  umgewandelt  und  dabei  Isopropylalkohol  erhalten. 

Diisopropylamtn^C6E.\6  ist  eine  wasserhelle,  leicht  brennbare,  in  Wasäef 
schwerlösliche  Flüssigkeit  von  0,722  spec.  Gew.  bei  22^*  C,  siedet  unter 
0J43  M.  Druck  bei  83,5—84°,  riecht  ammoniakalisch ,  schtneckt  langenhaft. 
Das  Chlorhudrat  bildet  sehr  zerfliessliche  Nadeln,  das  ChUrroplatmat  grosse 
rothgelbe  Tafeln,  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol,  schwer  m  Aetheralko- 
hol  löslich.  (Ann.  Ch.  Pharm.  148,  263.) 


(Teb^r  das  Atropin,  die  Atropasäuze  und  die  mit  ihr  isomere 
ggffnnitfiaure.  Von  K.  Kraut.  —  I.  Käufliches  Atropin  ist  bisweilen  durch 
eine  andere  Base  verunreinigt,  welche  beim  Auflösen  des  Atropins  in  ko- 
chendem  Barytwasser  sich  in  Oeltropfen  ausscheidet,  die  beiiä  Erkalten 
harzartig  erstarren.  Ihr  Platinsalz  scheidet  sich  aus  vi^l  kochendem  Wasser 
als  hellgelber,  feinschuppiger  Niederschlag  aus,  der  Über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet die  Znsammensetzung  (Ci8NHss04,HCl)s,PtCt4  hat. 

Tropasaure  wird  fast  frei  von  Atropa»iure  erhalten,  wenn  man  zur 
Zersetzung  des  Atropins  Barytwasser  von  58°  anwendet,  die  Lösung  8  Tage 
stehen  lässt  und  ab  und  zu  wieder  auf  58°  erw&nnt.  Die  letzten  Mutter- 
laugen der  wässerigen  Lösung  der  so  erhaltenen  Säure  hinteHassen  wenig 
einer  zähen  glasartigen  Masse,  die  beim  Erhitzen  mit  Barytwasset'  noch 
Atropasäure,  daneben  aber  kein  Tropin  mehr  liefert.  -  Reine  Tropasänre 
entsteht  femer,  wenn  man  die  Lösung  des  Atropins  in  überschffssiger  Sais- 
sänre  8  Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  lässt;  dabei  wird 
das  Atropin  in  der  angegegebenen  Zeit  nicht  vollständig  zersetzt.  —  Bei 
der  Darstellung  des  Calciumsalzes  der  Tropasaure  erhielt  Verf.  1.  die  fHlher 
beschriebenen  'I'afeln  (C9HoOs)sCa  +  4H4O,  der  eine  Winkel  derselben  befragt 
100°  39'  (106°  in  des  Verf.  froherer  Mittheilung  Ist  Schreib-  odet  Druck- 
fehler anstatt  100°).  Sie  verioren  ttber  Schwefelsäure  11,68—14,82  Proc. 
Wasser,  dann  bei  100°  noch  bis  zu  1  Proc,  niemals  aber  volle  16,29  Proe., 
welche  die  Formel  verlangt.  Verf.  vermuthet,  dass  ein  ähnlich  aussehendes 
wasserärmeres  Salz  beigemengt  sei;  er  erhielt  elmnal  Tafeln,  die  neben 
Schwefelsäure  nicht  an  Gewicht  abnahmen.  Wird  das  Salz  mit4HsO  in  der 
Mutterlauge  erhitzt,  so  wird  es  undurchsichtig  weiss.  2.  Nadeln  eines  was- 
serfreien Salzes,  welche  weder  neben  Vitriolöl»  noch  bei  200°  an  Gewicht 
verloren,  bei  längerem  Liegen  in  der  kalten  Mutterlauge  völlig  in  Tafeln 
(tbergtngen,  10,98  Proc.  Calcium  enthielten;  die  aus  ihnen  abgeschiedene 
Säure  schmolz  bei  119,5—120",  war  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Benzol. 
3.  Nadeln  und  Krystallkrusten  mit  4,4  t  bis  10,60  Proc  Krjrstallwasser.  Tropa- 
saures  Calcium  und  Baryum  verlieren  bei  100— t20sttindigem  Erhitzen  auf 
100°  langsam  an  Gewicht.  Tropasaures  Calcium  verliert  beim  Brhltzen  im 
Wasserstoffstrom  über  200°  nur  Bruch theile  eines  Procentes  am  Gewicht, 
geht  dabei  nicht  in  atropasau res  Calcium  über;  das  Erhitzen  darf  aberniefat 
länger  als  2  bis  3  Stunden  dauern.  Es  wird  bei  220°  rascher  zersetzt  unter 
Bildung  von  neutralen  Oeltropfen  von  Bittermandelölgeruch,  sowie  von  koh- 
lensaurem, atropasaurem  und  isatropasaurem  Calcium. 

Isatropasäure  erhielt  Verf.  einmal  in  geringer  Menge,  als  ef  ein  Gemenge 
von  Atropin  und  Barytkrystallen  mit  weniger  Waaser,  als  zum  Lösen  notn- 
wendig,  auf  125°  erhitzte.  Atropasäure  bildet  bei  anhaltendem  Erhitzen  mit 
Baryumhydrat  auf  140  bis  160^  keine  Isatropasäure.  Nach  Beobachtungen 
von  H.  Guthe  krvstallisirt  die  Isatropasäure  in  mikroskopischen,  mono- 
klinen  Tafeln,  Combinationen  der  Basis  mit  der  wenig  ausgedehtiten  Säule. 
Die  Winkel  der  Basis  betragen  etwa  88,6°  und  92*";  die  Orthodiagonale  ver- 
bindet die  spitzen  Witakel.    Die  Isatropasäure  wird  durch  Chromsäure  in 
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Spfoe.  LÖBQXig  nicht  veräidert,  nimmt  bei  tneiirtägigem  BehaDdeln  mit  Na- 
trinmamaigam  keinen  Wasserstoff  auf,  zerlegt  Jodwasserstoffsäure  von  1,625 
flpec.  Gew.  nicht  wesentlich.  Bei  Behandlung  mit  Bromdampf  nahm  sie 
nur  13Proc.  an  Gewicht  zu;  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  entstand 
eine  ans  weingeistiger  Lösung  durch  Wasser  pulverig  fällbare  Säure  mit 
51,tOProc.  Brom  (OoHaBmOa  verlangt  61»95  Proc.)«  verschieden  von  der  aus 
Atropafläare  durch  Brom  entstehenden. 

Durch  10  stündiges  Erhitzen  von  Atropin  mit  rauchender  Salzsäure  auf 
\QflPy  Ausschütteln  mit  Aetber  nnd  Abdampfen  der  ätherischen  Lösung  erhielt 
Yerf.  einen  halbfesten  Kuchen;  beim  Behandeln  mit  Benzol  bleibt  Tropa- 
siore  angelöst,  die  Benzollösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen  amor- 
phen bernsteingelben  harzigen  Kückstand,  der  an  kochendes  Wasser  nur 
wenig  SKare  abgiebt,  in  Weingeist  und  Aether  dagegen,  auch  in  kohlen- 
aanren  Alkalien  lOsIich  ist  und  aus  letzterer  Lösung  durch  Salpetersäure 
UBveiSndert  gefällt  wird.  Die  amorphe  Säure  ist  ebenfalls  der  Formel  CoHsOj 
entsprechend  zusammengesetzt,  giebt  aber  an  kochendes  Wasser  keine  Atropa- 
aaare  ab  and  scheidet  beim  Auflösen  in  Benzol  keine  Isatropasäure  aus; 
wird  sie  anhaltend  mit  Barjrtwasser  gekocht,  so  scheidet  sich  körniges  isa- 
tropasMires  Baryom  aas ;  bei  Wochen-*  bis  monatelangem  Stehen  anter  Wasser 
geht  sie  in  Isatropasäure  über*). 

IL  Zur  Ableitong  von  Schlüssen  auf  die  Constitution  der  Ätropasäure 
hat  Yerf.  folgende  Yersache  angestellt : 

t.  Durch  Behandlung  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  zerfällt 
die  Atoopaaänre  gUitt  in  Benzoäsäure  und  Kohlensäure  nebst  einer  Spur  von 
Ameisanaäare. 

2.  Wird  Atropasäure  (2  Grm.)  mit  Kaliumhydrat  (40  Grm.)  geschmolzen 
bis  zur  lebhaften  Gasentwicklung,  so  entsteht  nur  sehr  wenig  einer  festen, 
der  Benzo^Bäure  ähnlichen  Säure;  wird  aber  das  Schmelzen  unterbrochen, 
sobald  die  Entwicklung  eines  leuchtend  brennenden  Gases  beginnt,  so  ent- 
steht Ameisensäure  und  Alphatoluylsäure  (Schmebsp.  76—76,4°).  Das  Cal- 
doiiiaalz  der  letzteren  (C8H703)sCa  +  3H2O  krystalusirt  in  langen  Nadeln, 
dem  benasoesauren  Calcium  sehr  ähnlich;  das  nämliche  Calciumsalz  erhielt 
Yerf.  mit  aus  Yulpinsäure  dargestellter  Alphatoluylsäure. 

3.  Atropasäure,  mit  Salzsäure  von  1,18  spec.  Gew.  6  Stunden  auf  137° 
erhitzt,  Inidet  eine  amorphe  chlorhaltige  Säure,  die  beim  Kochen  mit  Kalium- 
earbonat  Chlorkalium  bildet,  neben  einer  durch  Mineralsäuren  aus  der  alka- 
liaeben  Lösung  aasfallenden,  in  Aether  und  Benzol  löslischen  Säure,  die 
dorch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  in  Isatropasäure  Übergeht.  Yerf. 
vermothet»  dass  zunächst  ein  Additionsproduct  von  Sahssäure  zu  Atropa- 
sSore  entsteht 

4.  Durch  Behandeln  mit  Natriumamalgam  entsteht  aus  Atropasäure  eine 
von  der  Homotoluylsäure  verschiedene  ölförmige  Säure  C9H10O2;  ihr  Cai- 
eiomsidz  ist  sehr  leicht  löslich,  ihr  SÜbersalz  CoHoOsAg  krystallisirt  aus 
kochendem  Wasser  in  Schuppen.  —  Aus  diesen  Thatsachen  leitet  Yerf.  für 
Atropasäure  die  Formel:  C  H.CH(CoHft).COsH  ab,  in  welcher  er  ein  zwei- 
wertfaiges  Kohlenstoffatom  annimmt    (Siehe  die  Originalabhandlung.) 

ni.  Harnitz-Harnitzky(Ann.Ch.Pbarm.lll,194)erhieltausChlor- 
aeeten  und  benzoe'saurem  Baryum»  Bertagnini  (das.  100, 125)  aus  Chlor- 
aoetyl  und  Bittermandelöl  Zimmtsäure.  Ihre  Angaben  lassen  es  möglich 
ers^einen,  dass  rie  eine  der  Zimmtsäure  isomere  Säure  unter  den  Händen 
hatten;  Yerf.  hat  daher  ihre  Yersnche  wiederholt  —  Chloraceten  erhielt 
Verf.  mit  den  von  Harnitz-Harnitzky  angegebenen  Eigenschaften. 
Aber  dasselbe  bildete  beim  Erhitzen  mit  benzoäsaurem  Baryum  auf  100° 
keine  Zimmtsäure;  ebensowenig  wurde  letztere  aus  benzoe'saurem  Natrium 


1)  Das  von  mix  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  397 1  beobachtete  Auftreten  von  Atropa- 
aäare  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Atropin  wird  vom 
Verf.  weder  erwiümt,  noch  bestritten.  !<• 

10* 
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oder  Silber  und  bei  Temperatoren  von  140,  160,  195  und  206°  bei  jedeemal 
12  stund.  Erhitzen  erhalten.  Aether  entzieht  der  erhitzten  Masse  etwas  Ben-r 
zoesäure,  verunreinigt  durch  Spuren  eines  Körpers,  der  wohl  Chromsäare 
redncirt,  dabei  aber  nicht  Bittermandelöl,  sondern  Aldehydgernch  entwickelt 
Beim  Erhitzen  von  Silberacetat  mit  Chloraoeten  auf  205""  entsteht  kdne 
Crotonsäure.  Bertagnini*s  Angaben  dagegen  fand  Verf.  richtig,  die  aas 
Chloracet^l  und  Bittermandelöl  entstehende  Zimmtsäure  völlig  identisch  mit 
der  ans  renibalsani  gewonnenen.  Beide  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  einer 
Lösung,  welche  8  Proc.  Kaliumbichromat  und  eine  entsprechende  Menge 
Schwefelsäure  enthtUt,  glatt  nach  der  Gleichung: 

•     CsHbOi  +  20j  =  CtHöO  +  2Cü»  +  HiO. 

AussOT  Benzoesäure  und  Kohlensäure  tritt  keine  andere  Säure  auf.  Beim 
Schmelzen  von  Zimmtsäure  mit  Kaliumhydrat  erhielt  Verf.  neben  Benzol 
säure  und  Essigsäure  nur  eine  kleine  Menge  einer  fast  amorphen  schwer- 
löslichen Säure,  welche  Chromsäure  nicht  reducirt,  beim  Erhitzen  fast  voll- 
ständig verkohlt.  (Ann.  Ch.  Pharm.  147,  107;  148,  236  u.  242.) 


Chemiache  Untenniohuzigexi  über  die  hydraoUselien  Oemanf».  Von 
E.  Fremy.  —  Die  Untersuchungen  des  Verf.  führten  zu  folgenden  ResnU 
taten:  1.  Jeder  hydraulische  Cement  ist  ein  Gemenge  von  Puzzoiane  und 
Kalk.  Das  Erhärten  desselben  rührt  von  der  Einwiricnng  des  Kalkhydrates 
anf  die  Pnzzolane  her  und  nicht  von  der  Wasserbindung  der  i^^ährend 
des  Glühens  erzeugten  Silicate.  Jeder  Thon  geht  beim  Glühen  in  Pnzzo- 
lane über,  es  ist  dieses  eine  Eigenschaft  der  wasserhaltigen  kieselsauren 
Thonerde,  auf  welche  fremde  Köiper,  wie  z.  B.  der  Kalk  ganz  ohne  Ein- 
fluss  sind.  Diese  Umwandlung  wird  jedoch  stark  beeinflnsst  von  den  Be- 
dingungen, unter  denen  die  Caicination  stattfindet.  Ein  einfaches  Austrock- 
nen gentt^  dazu  nicht,  erst  wenn  er  auf  700°,  also  bis  zur  beginnenden  Roth- 
gluht  erhitzt  ist,  wird  er  vollständig  wasserfrei  und  verwandelt  luch  in  Pnzzo- 
mne.  Erhitzt  man  länger  und  auf  höhere  Temperatur,  so  verliert  die  Masse 
nicht  die  Eigenschaften  der  Puzzoiane,  nur  machen  sich  diese  langsamer 
bemerkbar.  Dass  der  Thon  in  ungegltthtem  Zustande  nicht  die  Fähigkeit 
besitzt,  sich  mit  Kalk  zu  verbinden  und  durch  Glühen  zu  Puzzoiane  wird, 
d.  h.  diese  Fähigkeit  erlangt,  erklärt  der  Verf.  dadurch,  dass  einerseits  der 
Thon  beim  Glühen  zu  einer  sehr  porösen  Masse  wird,  welche  den  Kalk 
absorbiren  kann ,  so  dass  jetzt  die  Wirkungen  der  Capillaraflfinität  stattfin- 
den können,  auf  weiche  Chevreul  das  Erhärten  der  hydraulischen  Ce- 
mente  zurückgeführt  hat.  Andererseits  lässt  sich  aber  leicht  nachweisen, 
dass  beim  Glühen  des  Thons  eine  bestimmte  Menge  von  Kieselsäure  nnd 
Thonerde  von  einander  getrennt  nnd  frei  werden.  Man  braucht  nur  den 
zum  Kothglühen  erhitzten  Thon  mit  Mineralsäuren  zu  behandeln,  so  kann 
man  eine  beträchtliche  Menge  von  Thonerde  ausziehen,  was  vorher  nicht 
möglich  ist.  Da  es  nun  durch  directe  Versuche  nachgewiesen  ist,  dass 
Kieselsäure  und  Thonerde  neben  einander  sich  wie  Puzzoiane  verhalten,  ist 
die  Umwandlung  des  Thons  in  Puzzoiane  leicht  verständlich. 

2.  Die  Puzzoiane  haben  sehr  abweichende  chemische  Zusammensetzung; 
sie  können  aus  Kieseltöure  und  aus  Thonerde  in  gewissen  allotropischen 
Zustanden,  aus  geglühtem  Thon,  aus  einfachen  oder  Doppelsilicaten  bestehen, 
ohne  auf  die  Magnesia-Verbindungen  Rücksicht  zu  nehmen,  deren  hydrau- 
lische Ei^nschaften  von  Deville  nachgewiesen  sind. 

3.  Beim  Glühen  eines  thonigen  Kalksteins  können  verschiedene  binäre 
und  tertiäre  Puzzoiane  entstehen ;  die  hydraulischen  Eigenschaften  des  Pro- 
ductes  werden  dann  von  der  Natur  oder  von  dem  Vernältniss,  in  welchem 
der  Thon  in  dem  Gemenge  enthalten  ist,  und  auch  von  der  Temperatur  bei 
der  Caicination  abhängen.  (Compt.  rend.  67,  1205.) 
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Ueber  eizilge  KigOTiachaften  der  Cyansaure.  Von  L.  Troost  und 
P.  Hatttefeuille.  —  1.  Dampfdichte  der  Cyansaure.  Auf  die  gewiSho-' 
liehe  Weiaelässt  sich  die  Dampraichte  derCvansäare  nicht  bestimmen,  weil, 
wenB  mait  die  iliissige  Säure  in  den  Ballon  bringt,  sie  sich  hier  in  Cyamelid 
verwandelt,  welches  sich  erst  bei  einer  Temperatur  verflüchtigt,  bei  welcher 
mun  die  Dauipfdichte  ohne  Gefahr  einer  partiellen  Zersetzung  nicht  mehr 
bestimmen  kann.  Die  Verf.  haben  deshalb  einen  vorher  luftleer  gepumpten 
und  auf  die  bestimmte.Temperatur  erhitzten  BaHon  sich  mit  den  Cyan^ure- 
impfen  füllen  lassen.  Zur  Bereitung  der  CyansSure  wurde  troosne  Cya- 
Dursaure  oder  reines  Cyamelid  in  einer  auf  440°  (mit  siedendem  Schwefel) 
erhitzten  Röhre  zersetzt  und  die  Dämpfe  in  einer  mit  Eis  und  Chlorcalcium 
auf  —  20°  abgeKlihlten  Vorlage  condensirt.  Die  Vorlage  wurde  dann  von 
der  Bohre  mit  dem  LOthrohr  getrennt  und  nachdem  sowohl  in  ihr,  wie  in 
dem  Ballon  das  Vacuum  hergestellt  war,  beide  mit  einander  in  Verbindung 
gesetzt  Der  Ballon  wurde  vor  dem  Znschmelzen  mehrere  Male  mit  Cyan> 
säoredampf  gefüllt  und  wieder  ausgepumpt.  Ein  dreifach  durchbohrter 
Gl^tshahn  gestattete  successive  das  Vacuum  in  dem  Ballon  herzustellen  und 
ihn  sich  mit  Dampf  füllen  zu  lassen.  Ein  Manometer  zeigte  den  Moment 
ao,  wo  die  Tension  des  Cyansäuredampfes  gleich  dem  Atmosphärendruck 
war.  Vor  dem  Znschmelzen  des  Ballons  wurde  durch  den  Hahi>  eine  freie 
Communication  mit  der  atmosphärischen  Luft  hergestellt.  Es  wurden  zwei 
Bestimmungen,  die  erste  bei  100°  und  die  andere  bei  440°^  ausgefiüirt.  Sie 
ernl)en  die  Dampfdichte  =1,51  und  »1,50,  während  die  fiir  die  Formel 
CNHO  als  zweivoinmig  berechnete  « 1,488  ist. 

2.  Ausdehnungscoefficient  der  flüssiaen  Cyansaure.  Die  Bestimmung 
geschah  nach  der  von  Is.  Pierre  (s.  Jahresber.  1847—48,60)  angewandten 
thermometrisehen  Methode.  Eine  Thermometerröhre  wurde  in  ein  Kälte- 
gemisch  von  —20''  gesetzt,  auf  dieselbe  Weise  und  mit  denselben  Vor- 
wditamaasregeln,  wie  oben  der  Dampfdichteballon,  mit  Cyansaure  gefÜHt  und 
xogesehmolzen,  sobald  sie  bis  zu  einem  bestimmten  Theilstriche  der  in  gleiche 
Eaumtheile  getheilten  Bohre  gefüllt  war.  Dann  wurde  daneben  ein  gutes 
Quecksilbertnermometer  angebracht  und  das  Steigen  in  beiden  Apparaten 
während  der  Erwärmung  der  Kältemischung  genau  verfolgt.  Es  wurde  so 
der  mittlere  Coefficient  der  absoluten  Ausdehnung  von  —  20  bis  — 14° 
«  0.0003300,  von  —  20°  bis  0°  -=^  0,0006999  und  von  —  3°  bis  O'' «  0,0008450 
gefunden.  Der  Ausdehnungscoefficient  wächst  demnach,  wie  bei  den  sehr 
flüchtigen  Flüssigkeiten  sehr  rasch  mit  dem  Steigen  der  Temperatur.  Bei 
oneefähr  0""  trübt  sich  die  Flüssigkeit  in  Folge  der  Bildung  von  Cyamelid 
a&a  das  Volumen  vermindert  sich  sobald  die  Temperatur  steigt ;  bald  wird 
diese  Voliunverminderung  sehr  beträchtlich,  die  Bildung  von  Cyamelid  erfolgt 
nscher  und  rascher  unter  den  von  W  ö  h  1  e  r  beobachteten  Erscheinungen 
und  der  Apparat  wird  zerschmettert. 

X  DicMigkeil  der  flüssigen  Cyansfmre,  Das  spec.  Gewicht  konnte  nicht 
doreh  Wägen  des  zu  den  vorigen  N'ersuchen  benutzten  Thermometers  vor 
und  naeh  dem  FüUen  bestiinmt  werden,  weil  dasselbe  regelmässig  zertrüm- 
mert wurde,  bevor  es  die  gewöhnliche  Temperatur  angenommen  hatte.  Der 
Apparat  wurde  deshalb  so  eingerichtet,  dass,  nachdem  man  das  Niveau  in 
der  R((hre  und  die  entsprechende  Temperatur  abgelesen  hatte,  die  grOsste 
Menge  der  Flüssigkeit  in  ein  grösseres  seitwärts  am  oberen  Ende  der  Röhre 
^geschmolzenes  Reservoir  fliessen  konnte,  wo  die  Umwandlung  in  Cya- 
melid ohne  Gefahr  fQr  den  Apparat  erfolgte.  Dieser  seitUche  Recipient  wird 
auf  gewöhnliche  Temperatur  gehalten,  während  man  die  in  die  Kältemischung 
eingetauchte  Thermometerkugel  füllt.  Im  Momente  des  Zuschmelzens  wird 
abgelesen  l.  die  Teiisinn  des  Dampfes,  um  die  kleine  Gewichtsvermehrung 
in  Rechnung  bringen  zu  können,  welche  durch  den  im  seitlichen  Hecipien- 
fCQ  enthaltenen  Dampf  bewirkt  wird,  2.  die  Temperatur  des  beständig  um- 
gerührten Kältegemisches  und  3.  das  von  der  Säure  im  Thermometer  ein- 
SiBommene  Volumen.  Dann  neigt  man  den  Apparat,  damit  die  ^öste 
enge  der  Flüssigkeit  in  den  seitlichen  Recipienten  gelangt,  lässt  hier  die 
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Umwandinng  erfolgen  und  wiegt  daraaf  Auf  diese  Weise  wurde  das  spec. 
Gewicht  bei  —  20°  «=  1,1558  gefanden,  woraus  mch  unter  BerücksichtiguDg 
des  obigen  Ausdehnangs-Coefficienten  das  spec.  Grewicht  bei  0**  =«  1,140 
ergiebt.  (Compt.  rend.  67,  1195.) 

Einwirkung  des  eleotrisclien  Funkens  auf  das  8umpi)g;a&  Von 
M.  Berthelot.  —  Wenn  man  fortgesetzt  electrische  Fanken  durch  reines 
Sumpfgas  schlagen  lässt,  so^scheidet  sich  Kohle  ab  und  das  Volumen  -ver- 
grOssert  sich  rasch,  aber  es  sind  mehrere  Stunden  erforderlich,  um  das  Gas 
vollsfändig  zu  zersetzen.  Die  Reaction  erfolgt  nicht  glatt  nach  der  Gleichung' 
CH« «  C  +  2Hs,  denn  1 00  Vol.  Sumpfgas  gaben  bei  zwei  Übereinstimmenden 
Versuchen  nur  181  Vol.,  was  mit  den  1860  von  Buff  und  Hofmann  er- 
haltenen Resultaten  Übereinstimmt.  Dieses  rührt  aber  nicht  von  einer  un- 
vollständigen Zersetzung  des  Sumpfgases,  sondern  vielmehr  von  der  Bildung* 
vonAcetj^en  her,  von  dem  13,5— 14  Proc.  in  dem  gasförmigen  Zersetzungs- 
prodnct  enthalten  ist  Setzt  man  die  Einwirkung  des  Funkens  noch  meh- 
rere Stunden  fort,  so  scheidet  sich  kaum  noch  Kohle  ab  und  die  QuantitSt 
des  Acetylens  wird  kaum  (um  höchstens  0,5  Proc.)  vermindert.  Es  folgt 
hieraus,  dass  die  Hälfte  des  Sumpfgases  sich  nach  der  Gleichung :  2CII4  == 
('JH2+3H2  zersetzt.  Beim  Beginn  des  Versuches  findet  sogar  die  Zer- 
setzung fast  ausschliesslich  nach  dieser  letzteren  Gleichung  statt  Als  der 
Verf.  die  Wirkung  des  electrischen  Funkens  immer  nach  kurzer  Zeit  unter- 
brach und  vor  der  Fortsetzung  des  Versuchs  jedesmal  das  gebildete  Ace- 
tylen  durch  Absorption  entfernte,  erhielt  er  aus  100  Vol.  Sumpfgas  39  Vol. 
Acetylen.  Es  hatte  sich  danach  *!&  des  angewandten  Gases  in  Acetylen 
und  Wasserstoff  zersetzt.  Es  lässt  sich  hierauf  eine  Bereitungsmethode  des 
Acetylens  gründen,  die  leichter  als  die  bekannten  Methoden  ist  Man  braucht 
nur  Sumpfgas  oder  noch  einfacher  Leuchtgas  in  langsamem  Strom  durch 
eine  enge  Röhre  zu  leiten  und  durch  diese  gleichzeitig  beständig  electrische 
Funken  schlafen  zu  lassen.  Zur  Reinigung  leitet  man  das  Gas  in  das  Knpfer- 
reagenz.  —  Die  Bildung  von  Acetylen  erklärt  jedoch  fUr  sich  noch  nicht, 
warum  sich  das  Gasvolumen  bei  den  obigen  Versuchen  nicht  verdoppelte, 
was  doch  hätte  stattfinden  müssen,  da  das  Acetylen  das  gleiche  Volumen 
Wasserstoff  enthält.  Es  rührt  diese  Volum  Verminderung  von  der  Umwand- 
lung des  Acetylens  in  polymere  Verbindungen  her,  von  denen  sich  dns 
Benzol  dampfförmig  in  dem  Gase  und  andere  theerartige  Kohlenwasserstofi'e 
in  der  abgesdiiedenen  Kohle  leicht  nachweisen  lassen.  Die  Rechnung  ergiebt 
danach,  dass  sich  die  Hälfte  des  Sumpfgases  in  Acetylen,  '/•  1°  condensir- 
tere  Kohlenwasserstoffe  verwandelt  una  nur  V»  sich  in  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff zersetzt.  —  Mischt  man  das  Sumpfgas  mit  dem  2>,  4-  oder  9fachen  Vol. 
Wasserstoff,  so  wird  es  durch  den  electrischen  Funken  doch  immer  unter 
Abscheidung  von  Kohle  zersetzt  und  das  bei  vollständiger  Zersetz aiiz^.gebil- 
dete  Acetylen  beträgt  nie  mehr  als  ^/s  der  für  eine  vollständige  Uiuwand- 
lung  berechneten  Menge.  (Compt  rend.  67,  USS.) 

Ueber  die  Auflöaliohkeit  sohwerlösUoher  Verbindungen  ia  w&b- 
serigen  Zuokerlösungen  Von  Dr.  Max  Jacobsthal.  —  FUrdioBübeu- 
zuckerindustrie  ist  es  von  Wichtigkeit  das  Verhalten  der  wässerigen  Zacker- 
lösung zu  solchen  schwerlöslichen  Verbindungen  zu  kennen,  weloLe  in  dem 
Fabricationsgange  selbst  erzeugt  werden.  Die  früheren  in  dieser  Richtung 
angestellten  mangelhaften  Versuche  hat  der  Verf.  ergänzt.  Er  untersuchte  das 
Verhalten  der  Zuckerlösung  gegen  schwefelsauren,  kohlensauren,  oxalsauren, 
citronensauren,  basisch  phosphorsaureu  Kalk  und  kohlensaure  Magnesia.  Auf 
diese  Salze  Hess  er  reines  Wasser  und  Zuckeriösungen  von  5,  10,  1b,  20,  30 
Procentgehalt  wirken,  indem  er  von  den  unlöslichen  Verbindungen  eii  lm  Ueber- 
schuss  anwandte,  die  Lösungen  mit  den  Salzen  zunächst  auf  einem  Wasserbade 
einige  Zeit  erhitzte,  das  verdampfte  Wasser  ersetzte  und  nun  die  Kolben 
4—5  Tage  unter  häufigem  UmschUtteln  stehen  Hess.    Von- dem  UngeUisten 
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vurde  sodann  abfiltrirt  nnd  m  einem  aliquoten  Tbeile  des  FiUratB  die 
Menge  des  g'etösten  Salzes  bestimmt  Bei  der  Bestimmung  des  gelösten 
seLwefelaaaren  Kalks  beseitigte  er  die  Znckermenge  der  Lösung  nach  dem 
Inrertiren  durch  Schwefelsäure  durch  Gährung,  verdampfte  dann  zur  Trockne 
und  verkohlte  sie  in  einer  Platiuschale.  Bei  den  übrige^  Sahen  fürchtete 
er  durch  den  Aschengehalt  der  Hefe  zu  grosse  Fehler  zu  machen  und  ver- 
kohlte deshalb  die  Massen  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  nach  S ch eib- 
ler *s  Methode  und  rührte  die  Kohle  schliesslich  in  einer  Platinschale  in 
dner  Muffel  aus  Platinblech.  Der  Verf.  stellt  seine  Resultate  in  zwei  Ta- 
bellen zusammen,  von  denen  die  eine  angiebt,  wie  viel  von  den  unlöslichen 
Sdlzen  in  1000  Cc.  der  verschiedenen  Zuckerlösungen  aufi^enommen  wird, 
während  die  andere  die  Zahlen  enthält,  welche  angeben,  wie  viel  in  jedem 
Falle  von  den  Salzen  in  d^  in  der  Zuckerlösung  enthaltenen  Menge  Wasser 
gi^löst  sein  würde.  Wir  wollen  die  beiden  Tabellen  in  folgende  eine  zu- 
sammenfaaaen : 


• 

Lösung 
von   5  Proc. 

Darin  sind 
9(>8  Cc  HO. 

Lösung 
von  lüProc. 

1§ 

Lösung 
von  15  Proc. 

Darin  sind 
904  Cc.  HO. 

Lösung 
von  -iü  Proc. 

fOÖ 

.SW 

OB 

•So 

'S? 

Lösung 
von  30  Proc. 

Darin  sind 
808  Cc.  HO. 

CaOSOj 

2,0950 

1,04«0 

2,0100 

{,7240 

i, 84*20 

1,5930 

1,76-20 

1,5^8.» 

1,7(545 

1,3330 

1,0495 

CaOCO.2 

0,02ü8ö 

Ü,03ä05 

0,03680 

0,02795 

0,02ü85 

0,02355 

0,02ü05 

0.02170 

0,02185 

ü,00»45 

0,01045 

CaOCjOa 

0,«321id 

0,047('5 

0,0-4680 

0,02870 

0,03065 

0,01225 

0,01355 

0,00SÜ0 

0,00915 

0,00095 

0,00120 

SQtCPOs 

0.02900 

0.02820 

0.02915 

0.01035 

0,0(105 

0,01390 

0,01535 

0,01785 

0,«204:> 

0,00175 

0,005S5 

3CaO.CisHsOti 

1,S1270 

1,5784 

1,63060 

1,3843 

1,47895 

1,5051 

l,66495|l,4:.35 

1,60685 

1.45*38 

1,79925 

MgOOO, 

0,31710 

0,19950 

0,20610 

0,19320 

0.20640 

0,19425 

0,21485 

0,21315 

0,2440 

1 

0.2835 

1 

0,35085 

Aus  dieser  Tabelle,  die  der  Verf.  auch  noch  durch  graphische  Darstel- 
lung veranschaulicht,  ergiebt  sich ,  dass  die  Salze  in  Wasser  mehr  löslich 
sind  als  in  den  verschiedenen  Zuckerlösungen.  Je  concentrirter  die  Zucker- 
lösung ist,  desto  weniger  von  den  Salzen  wird  aufgenommen.  Hier  macht 
allein  die  kohlensaure  Alagnesia  eine  Ausnahme,  dieses  Salz  möchte  deshalb 
von  den  hier  untersuchten  Salzen  besonders  zur  Melassebildung  mitwirken. 
Aus  diesen  Resultaten  erklären  sich  manche  schon  früher  p^emachte  Beob- 
achtungen; so  z.  B.  die  von  Cunze  beobachtete  Abscheidung  von  oxal- 
saurem  Kalk  aus  Dicksaft.  Letzterer  konnte  als  30  proc.  Lösung  nicht  die 
Menge  Oxalsäuren  Kalkes  in  Lösung  halten,  die  im  Dttnnsaft  als  5 proc. 
Zuekerlösung  enthalten  war. 

(Z.  d.  Yer.  f.  Rübenz.-Ind.  im  Z.  Y.  1868,  649.) 


Methode  aar  Titriimn^  des  Kupfers.  Von  A.  Rümpler.  —  Verf. 
setzt  EU  einer  schwach  sauren  Kupferlösung  Jodkalium.  Bekanntlich  scheidet 
sich  dann  Kupferjodür  ab  unter  Freiwerden  von  Jod.  Dieses  freie  Jod 
titrirt  er  mit  unterschwefligsaurem  Natron  und  berechnet  aus  dem  Jod  das 
Kupfer.  Er  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Kupferlösung  kein  Chlor 
und  keine  salpetrige  Säure  enthalten  darf,  dass  also  kein  Königswasser  zum 
Auflösen  der  Kupferprobe  zu  verwenden  ist.  Auch  Eisenoxyd  darf  nicht 
in  der  Lösung  sein.  Verf.  schlägt  deshalb  vor,  das  Kupfer  zunächst  durch 
Schwefelwasserstoff  zu  fallen,  das  Schwefelkupfer  dnnn  zu  ox^diren  nnd  die 
Lösung  zu  titriren,  oder  aber  man  giesst  die  Kupferlösung  in  Ammoniak, 
fihrirt  von  dem  Eisenoxydhydrat  ab,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  titrirt 
—  Rümpler  weist  darauf  hin,  dass  eine  Kupferlösung  von  bestimmtem 
Gehalt  mit  Jodkalium  gerade  wie  eine  Jodlösung  benutzt  werden  kann,  um 
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das  unterschwefligsaure  Natron  zu  stellen.  —  Der  Verf.  hofft  auch  das  Eisend 
oxyd  in  Lösungen  durch  die  Bestimmung  des  auf  Zusatz  von  Jodkallam 
abgeschiedenen  Jods  bestimmen  zu  können.  (J.  pr.  Chem.  t05,  193.) 


Ueber  die  Zenetaang  des  Traabensuokens  in  alkalischer  Locnuiff 
durch  Kupferoxyd.  Von  A.  Claus.  —  Reichardt  hat  bekanntlich  vor 
einigen  Jahren  als  Producte  der  obigen  Reaction  Gummi  und  Gummisäure 
(CeHöOio)  angegeben.  Der  Verf.  hat  diese  Angaben  zu  controliren  gesucht. 
Um  eine  grössere  Menge  der  aus  dem  Zucker  entstehenden  Säure  zu  be- 
kommen, Ubergoss  er  frisch  ans  Kupfervitriol  gefälltes  und  nachher  auFge- 
wasohenes  Kupferoxvd  mit  Traubenzucker- Lösung  und  wenig  Kalilauge,  die 
so  oft  erneuert  wnrae,  als  die  alkalische  Reaction  verschwunden  war.  Die 
Einwirkung  wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (12  — 14°  C.)  vorgenommen 
und  durch  häufiges  Schütteln  befördert.  Nachdem  etwa  80  Grm.  Kupfer- 
oxyd (entsprechend  36  Grm.  Zucker)  reducirt  waren,  wurde  die  rothe  Flüs- 
sigkeit vom  Kupferoxydul  abfiltrirt,  mit  Essigsäure  ausges&uert  und  mit  Blei- 
zuckerlösung  gefallt.  Nach  gehörigem  Auswaschen  wurde  der  Bleiniederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat  yom  Schwefelblei  bei  einer  40^ 
nicht  tiberschreitenden  Temperatur  abgedampft.  Nach  Entfernung  des  Schwe- 
felwasserstoffs wurde  die  Lösung  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  nun  die  eine 
Hälfte  mit  Chlorcalcium,  die  andere  mit  Chlorbaryum  gefallt  Die  beiden  Nie- 
derschläge waren  nach  dem  Trocknen  bei  100°  rein  weiss.  Von  Krystallisa- 
tion  konnte  bei  ihnen  nichts  gefunden  werden.  Die  trocknen  Salze  enthalten 
Mengen  von  Calcium  undBaiyum,  welche  den  Formeln  CaCaH^Os  und  BaC^HsO» 
entsprachen.  Die  freie  Säure  wäre  danach  C3H4O6'),  eine  Formel,  welche 
nahezu  mit  der  von  Reichardt  angegebenen  C^HsOi  0')  übereinstimmt.  Die 
Salze,  welche  Reichardt  analysirte,  aber  müssen  nach  dem  Verf.  noeh 
Wasser  enthalten  haben.  Die  vom  Verf.  gefundene  Säure  entspricht  der 
Formel  der  Oxymalonsäure.  Um  sie  frei  zu  bekommen ,  zersetzte  er  das 
Calcium-  oder  Barsrumsalz  durch  Schwefelsäure,  schüttelte  mit  Aether  und 
Hess  den  letzteren  verdunsten.  So  bekam  er  die  Säure  in  säulenförnii^o, 
sehr  zerfliesslichen  Krystallen.  Eine  Analyse  davon  hat  er  nicht  machen 
können.  Die  Oxymalonsäure  ist  jedenfalls  nicht  das  Hauptproduct  von  der 
Einwvkung  von  alkalischer  Kupferlösung  auf  Traubenzucker,  nur  geringe 
Mengen  derselben  bilden  sich,  zugleich  entstehen  Oxalsäure,  Ameiseo^ure 
und  Essigsäure  neben  dem  von  Reichardt  gefundenen  Gummi.  Der  Vor- 
gang ist  also  ein  sehr  compHcirter,  Verf.  ist  mit  dem  näheren  Studium  des- 
selben noch  beschäftigt.       (Z.  d.  Ver.  f.  Rübenz.-Ind.  im  Z.  V.  1868,  562.) 


Ueber  die  Mawirkung  von  Jodatliyl  auf  QlyooooU-  und  Bigly*- 
cölamidaaure-Verbindungen  und  eine  neue  Bildungsweiae  des  Di- 
äthylglyoooollB  und  der  Aethylglycolamidsaure.  Von  W.  Heintz.  — 
Verf.  beschreibt  eine  Anzahl  vergeblicher  Versuche,  den  Glycocolläther  zu 
erhalten.  Derselbe  wurde  nicht  gebildet  bei  Einwirkung  einer  alkoholisch- 
ätherischen  Lösung  von  Jodäthyl  auf  GlycocoUsilber  bei  iO0^  auch  nicht 
bei  Einwirkung  einer  ätherischen  liösung  von  Jodäthyl  auf  mit  metalliaohem 
Kupfer  gemischtes,  bei  1 20"^  getrocknetes  Glycocollknpfer,  und  endlieh  nicht 
bei  Einwirkung  einer  alkoholisch-ätherischen  Lösung  von  Jodäthyl  aufGly- 
cocollblei  bei  100°.  —  Unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  Jodäthyl 
auf  GlycocoUsilber  und  Glycocollblei  konnte  DiäthylglvcocoU  nachgewiesen 
werden;  Verf.  vermuthet,  im  letzteren  Fall  sei  ursprünglich  Diäthylglyco- 
colläther  gebildet  worden,  weil  die  wässerige  Lösung,  ans  welcher  das  Di- 
äthylglycocoll  erhalten  wurde,  eine  alkalische  Reaction  zeigte,  die  nicht 
durch  Durchleiten  von  Luft,  wohl  aber  durch  längeres  Erhitzen  verschwand ; 
Diäthvlglycocolläther  reagirt  alkalisch ,  Diäthvlglycocoll  nentral  —  Glyco- 
coUsilber ist  in  Wasser  schwer  löslich ;  krystallisirtes  DiäthylglycocoUknpfer 
» 

1)  C=.12,  0  =  16.    2)0  =  6,  0«  8. 
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bat  die  Fonnel  GisH24CaN204  +  4HiO,  nicht  G«2HsiCaN204  +  3H2O  (s.  diese 
ZeitBchr.  N.  F.  2,  740). 

Beim  Erhitzten  von  difflycolamidsaurero  Silber  mit  ätherischer  oder  alko- 
höfischer  Lösung  von  Jodäthyl  auf  100°  erhielt  Verf.  theils  in  Aether  lös- 
lieben Aethyldi^ycolamidsänreäther,  theils  dessen  in  Aether  anlösliche  Jod« 
vasserstoffverbmdang.  Der  Aeihyläi ff ly colamidsäureätker  CioHi^^O*  ist  eine 
Flüssigkeit,  die  im  Luftstrom  bei  200  bis  220°  langsam  Uberdestillirt,  ohne 
dabei  ins  Kochen  zu  kommen.  Von  einer  geringen  Verunreinigung  durch 
eine  jodhaltige  Substanz  wurde  er  gereinigt  durch  Schütteln  seiner  ätheri- 
sdien  Lösung  mit  Wasser  und  Siiberoxyd.  Beim  Kochen  mit  Barjrumhy- 
drat  liefert  er  ein  schwer  lösliches  Bar^umsalz,  aus  welchem  nach  Abschei- 
dang  des  Baryums  durch  Schwefelsaure  ätKyldialycolaniidsaures  Kupfer 
CflHftCuNO«  dargestellt  wurde.  Es  bildet  nicht  senr  lösliche  blaue  mikros- 
kopische quadratische  Tafeln,  die  bei  110°  nicht  an  Gewicht  abnehmen.  — 
Die  Actfayldiglycolamidsäure  ist  in  Alkohol  löslicher  als  die  Diglycolamid- 
Bftnre  und  kann  durch  Behandlung  mit  demselben  und  nachherige  Ueber- 
flihning  in  ihr  schwer  lösliches  Baryumsalz  von  leteterer  frei  erhalten  werden. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  145,  214.) 

Analyse  des FerrDoyanoadminrnkallumfl.  Von C.  Herrmann,  stud . 
pharm  —  Der  aus  Cadmiumsulphat  durch  überschüssiges  Kalinmeisencya- 
nOr  gefüllte  Niederschhig  hat  bei  110°  getrocknet  die  Zusammensetzung 
FeCyeCdKs  +  HaO.  (Ann.  Ch.  Pharm.  145,  235.) 


Oxydation  der  JSsslgsaure  zu  Oxalsäure.  Von  Dr.  Ferdinand 
Lossen.  —  Werden  1  Tlil.  Natriumacetat,  1  Thl.  Natriumhydrat  und2'rhl. 
Kaliumpermanganat  in  wenig  Wasser  gelöst,  die  Lösung  eingekocht  und 
die  trockne  Mischung  unter  stetem  Umrühren  bis  zu  einer  Temperatur,  bei 
welcher  Kaliumoxalat  noch  nicht  zersetzt  wird,  so  lange  erhitzt,  bis  eine 
Probe  mit  Wasf<er  keine  grüne  Lösung  mehr  giebt,  so  ISsst  sich  im  wässe- 
rigen Auszug  der  Schmelze  leicht  Oxalsäure  nachweisen.  Die  Permangan- 
sslnre  wird  dabei  theilweise  zu  Mangansuperoxyd,  theilweise  zu  Manganoxyd 
redudrt.  (Ann.  Ch.  Pharm.  148,  174.) 

Ueber  einige  Verbindungen  und  Zersetsungsproducte  der  Trigly- 
ecdamidsaure.  Von  Dr.  Wilh.  Lttd decke.  —  Die  Triglycolamidsäure 
wurde  nach  der  von  Heintz  (Ann.  Gh.  Pharm.  122,  257)  angegebenen 
Methode  dargestellt  mit  der  Abänderung,  dass  die  Monochloressigsäure  nur 
in  der  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  gelöst  wurde,  weil  bei  concentrir- 
terer  FUissigkeit  mehr  Triglycolamidsäure  gebildet  wird.  —  Salze ,  in  wel- 
chen nur  1  At.  Wasserstoff  der  Säure  durch  Metall  vertreten  ist,  vermochte 
Verf.  nicht  zu  erhalten. 

Salze,  in  welchen  2  AL  Wasserstoff  durch  Metall  vertreten  sind.  — 
Kdiumsalz  NCsHtOcKs  H-  HsO.  Aus  der  auf  ein  kleines  Volum  verdampften 
w&sserigen  I^sung  von  1  Mol.  Triglycolamidsäure  und  1  Mol.  Kaliumcar- 
bonat  scheidet  Alkohol  nach  längerem  Stehen  zolllange  Nadeln  ab,  die  durch 
nochmaliges  Auflösen  und  Fällen  durch  Alkohol  zu  reinigen  sind.  Unlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  die  wässerige  Lösung  rea^rt  sauer.  Schmilzt 
in  der  Hitze  unter  Entwicklung  brennbarer  Gase.  Wird  bei  110**  wasser- 
frw,  mdem  10,26  Proc.  Krystallwasser  entweichen,  also  mehr  als  Verf/s 
Formel  verlangt;  Verf.  schreibt  dies  dem  Umstand  zu,  dass  das  Salz  hy- 
groscopisch  ist.  —  Baryumsalz  NCöHTÜoBa  +  H2O.  10-15  Thl.  Wasser 
werden  mit  1  Thl.  Triglycolamidsäure  und  der  entsprechenden  Menge  Ba- 
iT^mcarbonat  oder  Barvurahydrat  gekocht;  beim  Erkalten  entstehen  in 
ultem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln;  dieselben  sind  sechsseitige  Säulen 
^  rhombischen  Systems  mit  gerader  Endfläche  oder  mit  spit/<em  Rhomben- 
<)<^d6r  und  Doma  Verliert  bei  120°  das  Krystallwasser,  wird  erst  bei 
200-210**  zersetzt;  die  Lösung  reagirt  sauer.  —  Bleisalz  NCöHTOePb  +  2H2O. 
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Seitlich  stark  abgestumpfte  künorhombische  Sttalen  von  ^V  30'  luicl  142^ 
30'  mit  verschiedenen  Hemidomen.  Löst  sich  in  circa  30  Tblir.  Wasser,  y^- 
liert  bei  110—120''  das  Krystallwasser,  »ersetzt  sich  erst  bei  210^--  Kocht 
man  wässerige  Triglycolamidsäure  mit  frisch  gefülltem  £isenoxydhydrat,  so 
scheidet  das  grünliche  Filtrat  beim  Verdunsten  apfelgrUne,  i^aum  etwas  gelb- 
lieh  gefärbte  Blättchen  ab ,  die  andi  beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Ysr- 
cuum  keine  bestimmte  krystallinische  Form  zeigen,  in  Wasser  und  Easi£^- 
säure  unlöslich,  in  verdünnter  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  lös- 
lich sind,  kein  Krystallwasser  und  einen  bei  verschiedenen  DarstellungOD 
zwischen  16  und  18  Proc.  schwankenden  Eisengehalt  enthalten. 

Neutrale  Salze.  Bei  Behandlung  von  Tngl)[eolamid8äure  mit  ttber- 
Bchüssiger  Kalilauge  entsteht  nur  das  oben  beschriebene  saure ,  kein  neu- 
trales Salz.  —  Bart/umsalz  (NCoHeOelsBas  -f-  4H20.  Fällt  beim  Kochen  von 
Triglycolamidsäure  oder  deren  Ammoniaksalz  mit  Ubersehüssigem  Baryom- 
hvdrat  in  dünnen  perlmutterglänzenden  quadratischen  Tafeln.  Verliert  das 
Krystallwasser  erst  bei  180°.  Unlöslich  in  Wasser,  wird  durch  Salzsäure  in 
Chlorbaryum  und  freie  Trigly coUmidsäure ,  durch  Easigsäure  in  Baryum- 
acetat  und  das  oben  besohnebene  saure  Baryumsalz  zerlegt  —  Bleisalz 
(NCaIi60«)2Pb3.  £itte  klare  Lösung  von  basischem  Bleiacetat  wird  in  einem 
Kolben  bisisur  Austreibung  der  Luft  gekocht,  dann  mit  soviel  einer  kochenden 
Lösung  von  triglvcolamidsaurem  Ammoniak  versetzt,  dass  das  Bleiacetat 
vorwaljtet.  Nach  kurzem  Kochen  scheidet  sich  das  Salz,  grösstentheils  am 
Boden  festsitzend,  in  undurchsichtigen  ßlättchen,  die  dem  neutralen  Ba- 
ryumsalz in  der  Form  ähnlich  sind,  ab;  verliert  bei  180°  nicht  an  Gewicht. 

Bei  der  Destillation  der  TYiglycolamidsäure  erhielt  Verf.  ausser  Wasser 
und  der  zurückbleibenden-  Kohle  Ammoniak ,  Dimethyhtmin ,  Kohlensäure ; 
die  gasförmigen  Producte  enthalten  wahrscheinlich  Kohlenoxyd  und  einen 
Kohlenwasserstoff.  Ttimethylamin  konnte  (durch  Behandlung  mit^petrig- 
saurem  Kalium)  nicht  neben  dem  Dimethylamin  nachgewiesen  werden.  Aus 
Ab  Grm.  Triglycolamidsäure  wurden  4—5  Grm«  Dimethylammoniumplatin- 
Chlorid  erhalten.  Letzteres  Salz  krystallisirte  in  grossen  orangerothen  rhom- 
bischen Säulen  von  126°  37'  mit  Domenfiächen.  —  Bei  Destillation  des  sauren 
Baryumsalzes  entstehen  wesentlich  die  nämlichen  Producte. 

Bei  Reduction  der  Trialycolamidsäure  durch  Zink  und  verdünnte  Salz- 
säure  erhielt  Verf.  etwas  Aethyldiglycolamidsäure.  25  Grm.  Triglycolamid- 
säure lösten  sich  bei  anderthatbtägiger  Einwirkung  vollständig.  Uas  Zink- 
Bulfat  wurde  durch  Auskrystallisiren  möglichst  entfernt;  aus  der  Mutterlauge 
dann  sowohl  das  Zink  als  die  Schwefelsäure  duTch  Überschüssiges  Baryum- 
hydrat  gefällt.  Aus  dem  Filtrat  schied  sich  zuerst  neutrales  triglycolamid- 
saures  Baryum  ab.  Ans  der  Mutterlauge  von  diesem  wurde  durch  Zerie- 
gung  mit  Schwefelsäure  eine  Säure  erhalten,  die  mit  Kupferoxyd  äthyldi- 
glycolamid saures  Kupfer  lieferte,  daneben  nur  unbedentende  Mengen  eines 
nicht  näher  untersuchten  Kupfersalzes.  Verf.  giebt  für  die  Bildung  der 
Aethyldiglycolamidsäure  die  Gleichung: 

CeflaNOe  +  3Ha  —  C6H11NO4  +  aHsO. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  147,  272.) 


Ueber  die  Constitution  der  Biglyoolsanre  und  eine  neue  Büdungs- 
weise  des  Diglyoolsäureäthers.  Von  W.  II  e  i  n  t  z.  —  K  0 1  b  e  stellt  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  3,  48)  für  die  Diglycolsäure  die  Formel 


CO.OO 
I 


C'{c,e,o4"[So:]o*'2Ho  =  CH.CH..on 

CO.OH 
CH«  00  OH 

auf,  während  derselben  sonst  die  Formel  ^<(32  qo  OH    ^®*Ä^^®^    ^''^- 
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Zur  PriifuBn:   der  Kolbe'Hchen  Ansicht i  naob  welcher  die  IMgrly^olsäare 
wß  Alkoholsfrare  ist,  hat  Verf.  versnobt,  dvrch  Einwirkaog  von  Ohloracetyl 
uf  Diglyoolaäureäther  den  Aeetodi^IvpolsHureäthcr  dar^ustpllen.    Beim  £r- 
hitien  von  Diglycoleäureäther  mit  Chloraeetyl  entwickelte  sich  etwas  Chlor- 
nasaerstoff,  den  Verf.  auf  Rechnung  von  vorhandener  Feuchtigkeit  bringt; 
du  naeh  dem  Abdestilliren  des  Chloracetyls  erhaltene  Product  zeigte  aber 
—  nach  Reini^ng  durch  Schütteln  seiner  ätherischen  Lösung  mit  verdünnter 
Sodalüsiing   —  die  Eigenschaften  des  Diglycolsäureäthers;   der  destillirte 
Aefcher  gab    bei  der  Analyse  etwa  1,5  Proc.  Kohlenstoff  weniger  aU  die 
Formel  des  Diglyools&ureSthers  verlangt,  während  der  Acetodiglycolsäure- 
itfaer  U2Proc.  Kohlenstoff  mehr  als  der  Diglycolsäui-eäther  enthält;  auf  die 
theiiweise  Zersetzung  des  letzteren  beim  Destilliren  schiebt  Veif.  den  zu 
■i^rig  gefundenen  Kohle.nstoffgehalt.  —  Die  Diglyoolsäure  bildet  sich  be- 
kumtKeh  bei  Einwirkung  von  Basen  auf  Monochloressigsäure ;  die  Erklä* 
rnn^,  weldie  K  o  1  b  e  (a*  a.  0.)  von  der  Bildung  der  Digl^eols&ure  giebt, 
sehheflBt  die  Annahme  ein,  dass  das  Chlor  der  Monochloressigsäure  sich  mit 
einem  typischen  Wasserstoffatom  des  Oxymethyls  der  Gl3rcolsäure  vereinige. 
Verf.  folgert,  dass,  wenn  diese  Annahme  Kolbe'a  richtig  ist,  die  günstig- 
5ten  Bedingongen  zur  Bildung  der  Diglvcolsäure  gegeben  sind,  wenn  man 
Diglycolsäareäther  mit  Monochloressigätner  erhitzt,  iudem  dabei  die  Gegen- 
wart von  Basen  nnd  der  Einfluss  ihrer  Verwandtschaft  zum  Chlor  der  Mono- 
chloressigsäure vollständig  ausgeschlossen  sind.    Bei  Einwirkung  von  Mo- 
ooehloressigäther  auf  Glycolsäureäther  erhielt  Verf.   aber  weder  Salzsäure 
noch  Diglycolsänreäther;  die  Einwirkung  der  beiden  Aether  auf  einander 
vollendete  sich  selbst  bei  Sfistündicrcm  Erhitzen  auf  160—200°  nicht,  son- 
<iem  erst  bei  schliesslichem   10  stündigem  Erhitzen  auf  210°.    Dabei  trat 
S<:hwärzung  ein ;  es  wurde  aber  keine  Salzsäure  gebildet»  wohl  aber  Chlor- 
äthyl mid  eine  geringe  Menge  eines  Aethers,  der  zwar  bei  230—250°  siedet, 
aber  nicht  wie  Diglycolsänreäther,  sondern  wie  Dioxymethylen  riecht,  beim 
Hchätteln  mit  Wasser  diesem  saure  Reaction  ertheilt,  ohne  sich  merklich  zu 
id«eo  und  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  nur  gtycolsaures  Calcium,  keine  Spur 
von  Di^lycolat  oder  einem  andern  Calciumsalz  liefert    Yerf.  vermuthet,  der 
VerhiQi  der  Umsetzung  könne  nach  der  Gleichung 

CO.OCiHs  CO.OC2H5  CO.CH2.OH 

itattfiuden,  die  Zersetzung  des  gebildeten  Aethers  durch  Caloiumhydrat  aber 
nach  der  Gleichung: 

^ .  CH2.CO.OC1H5    ,   p^H,n,  _  p^^OCO.CHaOH    .    noix.oH 

glyoolsaures  Ciüciani 

Verf.  wird  den  neuen  Aether  näher  untersuchen.  —  Verf.  betrachtet  durch 
<len  beschriebenen  Versuch  Kolbe's  Erklärung  der  Di^colsäurebildung 
ab  widerlegt.  Wollte  man  annehmen,  bei  der  Bildung  der  Diglycolsäure 
verbinde  das  Metall  im  monochloressigsanren  Salze  sich  mit  dem  aarin  ent- 
Initenen  Chlor  und  zwei  Molecüle  des  Restes  gingen  durch  Wasseraufnahme 
in  Diglycols&nre  über ,  so  müsste  die  grüsste  Ausbeute  von  Diglycolsäure 
gewonnen  werden  beim  Erhitzen  der  Lösung  eines  neutralen  monochlor- 
^gaauren  Salzes,  sobald  man  nur  Sorge  trüge,  dass  die  beim  Kochen  sauer 
«erdende  Flüssigkeit  sofort  wieder  neutral  werden  könnte.  Verf.  hat  sich 
aber  durch  Versuche  überzeugt,  dass  bei  anhaltendem  Kochen  von  mono- 
c^loressigsaurem  Calcium  mit  überschüssigem  frisch  gefälltem  Calciumcar- 
tjoat  keine  Diglycolsäure,  sondern  nur  Glycolsäure  entsteht.  —  Verf.  adop- 
tirt  demnach  die  vun  Erlenmeyer  (diese  Zeitschr.  1862,  337)  gegebene 
Siklänmg  der  Diglycolsäurebildung, 

Mit  der  Formel  Ö<:^g^  q^q^  stimmt  auch  die  vom  Verf.  (Ann.  Ch. 

^batiB.  130,  262  u.  265J  beisehriebene  Zersetzung  der  Diglycolsäure  durch 
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Jodwasserstoff  and  Chlorwasserstoff.  Verf.  hat  neuerdings  gefunden,  dass 
bei  vielstflndigem  Erhitzen  von  Diglycolsäure  mit  rauchender  Salzsäure  auf 
140^  nicht  nur  Glycolsäure  entsteht,  sondern  auch  noch  eine  chlorhaltige 
Substanz,  deren  Chlor  nicht  direct  durch  Silbernitrat  HUlbar  ist,  sondern 
erst  nach  anhaltendem  Kochen  mit  Ammoniak.  Je  mehr  von  dieser  chlor- 
haltigen Substanz  |;ebildet  wird,  um  so  mehr  Glycolsäure  ist  nachweisbar, 
während  letztere  nicht  nachweisbar  ist«  wenn  nur  Spuren  der  chlorhaltigen 
Substanz  erhalten  werden.  Verf.  schliesst  daraus,  das  die  Diglycolsäare  bei 
anhaltendem  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  in  äquivalente  Mengen  von 
Glycolsäure  und  Monochloressigsänre  zerfalle.  Monochloressigsäure  geht 
zwar  in  höherer  Temperatur  dnrch  Wasser  in  Glycolsäure  über,  aber  bei 
12  stündigem  Erhitzen  derselben  mit  rauchender  Salzsäure  auf  140°  wird 
weder  Glycolsäure,  noch  Diglycolsäure  gebildet  —  Bei  Darstellung  grösserer 
Mengen  von  Glycolsäureätber  nach  dem  vom  Verf.  (Pogg.  Ann.  114,  448) 
angegebenen  Verfahren  fand  sich,  dass  dabei  auch  geringe  Mengen  Digly- 
colsäureäther  entstehen.  lAnn.  Ch.  Pharm.  147,  18S.) 


Ueber  die  Bestandtheile  des  PerubalsamB.    Von  Marc  D  e  1  a  f  o  n- 
taine.  —  Um  die  Differenzen  in  Bezug  auf  die  Zusammensetzung  und  Con- 
stitution des  CinnameYns  zu  beseitigen,  hat  der  Verf.  diesen  Körper  von 
Neuem   aus  dem  Perubalsam  abgeschieden  und  untersucht.    Der  Balsam 
wurde  in  der  Kälte  mit  einer  möglichst  geringen  Menge  von  wässeriger 
Kalilauge  behandelt,  dann  Wasser  zu  der  erhaltenen  Seife  hinzugesetzt  und 
das  abgeschiedene  Oel  mehrmals  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  ge- 
trocknet.   Dieses  CinnanieYn  scheint  kein  chemisches  Individuum,  sondern 
ein  Gemenge  von  unzersetzt  destillirbarem  Zimmtsäure-Benzyläther  und  nicht 
destillirbarem  Zimmtsäure-Zimmtäther  zu  sein.    Unterwirft  man  es  der  De- 
stillation, so  siedet  es  gegen  305°,  zersetzt  sich  aber  theilweise  und  hinter- 
lässt  einen  reichlichen  harzigen  Rückstand.    Destillirt  man  rasch,  so  ist  die 
Zersetzung  nicht  sehr  bedeutend,  bei  langsamer  Destillation  dagegen  beob- 
achtet man  im  Hals  der  Retorte  ein  reichliches  Sublimat  von  farblosen  Na- 
deln^ die  aus  Zimmtsäure  bestehen.    Gleichzeitig  entwickeln  sich  dann  gas- 
förmige, empyreumatische,  mit  blauer  Flamme  brennbare  Kohlenwasserstoffe 
und  das  Destillat  geht  bei  erneuter  Destillation  zwischen  200  und  310°  über, 
ohne  dass  das  Thermometer  irgendwo  stationär  wird.  —  Um  iede  secun- 
däre  Zersetzung  möglichst  zu  vermeiden,  wurde  das  nicht  destillirte  Cinna- 
meYn  mit  der  möglichst  geringsten  Menge  von  alkoholischem  Kali  verseift 
und  die  Masse  mit  Wasser  behandelt.    Darin  löste  sich  zimmtsaures  Kali 
und  es  schied  sich  ein  Oel  ab,  welches  durch  fractionirte  Destillation  sich 
in  Benzylalkohol  (Siedep/  205'')  und  Zimmtalkohol  (Siedep.  222"")  zerlegen 
liess.    Der  Zimmtalkohol  war  fast  farblos,  flüssig  und  die  Menge  desselben 
betrug  ungefähr  die  Hälfte  von  der  des  erhaltenen  Benzylalkohols.    Diese 
beiden  Alkohole  machen  den  Hauptbestandtheil  des  Oeles  aus.   Jedoch  steigt, 
nachdem  der  Zimmtalkohol  abdestillirt  ist,  das  Thermometer  noch  bestänSg 
und  zwischen  250—260°  destillirt  ein  gelber,  fast  geruchloser  Köiper  über, 
den  der  Verf.  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  hat.    Schliesslich  bleibt  ein 
harziger  Rückstand  in  der  Retorte.  —  Versuche  mit  Proben  von  CinnameYn, 
die  von  Plantamour  vor  30  Jahren  dargestellt  waren,  ergaben  ähnliche 
Resultate.    Als  der  Verf.  einmal  zur  Zersetzung  des  Cinnametns  einen  Ueber- 
schuss  von  alkoholischem  Kali  anwandte,  erhielt  er  ausser  den  oben  erwähnten 
Producten  noch  Toluol,  welches  aber  augenscheinlich  durch  Zersetzung  des 
Benzylalkohols  entstanden  und  nicht  schon  fertig  gebildet  in  dem  Balsam 
oder  dem  OinnameYn  enthalten  war.  (N.  Arch.  ph.  nat.  33,  311.) 

Bestimmung  der  Phofiphoraänre  in  PflaoBenasoben,  im  Bün^^er, 
im  Boden  o*  s.  w.  Von  Th.  Schloesing.  —  Der  Verf.  hat  vor  Kurzem 
(s.  diese  Zcitschr.  N.  F.  4,  5B7)  eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure  beschrieben,  die  auf  einer  vorherigen  Umwandlung  derselben  in 
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Phosphoreisen  beruht.  Wenn  man  indess  einen  Thon  oder  irgend  eine 
Ackererde,  der  man  ein  bekanntes  Gewicht  phosphorsaurer  Salze  zugesetzt 
iiit,  mit  einem  kieselsüurctiaitigen  Schmelzmittel  und  EiHenoxyd  zumWeiss- 
^Ifihen  erhitzt,  so  erhalt  man  gewöhnlich  nicht  die  ganze  Menge  des  Phos- 
phors in  der  geschmolzenen  Masse.  Das  gelingt  aber  vollständig,  wenn  man 
mit  kieselflaarem  Eisen  zusammenschmilzt.  Letzteres  wird  leicht  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  28  Th.  Eisenfeile,  80  Th.  Kisenoxyd  und  48  Th.  Sand 
in  einem  mit  Kohle  ausgefütterten  Hegel  erhalten.  Die  geschmolzene  Masse 
wird  vom  überschüssi^n  Eisen  abgegossen,  zerstossen  und  gesiebt.  Ihre 
Zusammensetzung  yariirt  zwischen  7a  und  ^/s  FeO  auf  1  SiOi.  Die  zu  ana- 
iynrende  Substanz  wird  mit  diesem  Silicate  und  mit  gepulverter  Gaskohle 
gemengt.  Die  Menge  des  Silicats  wird  so  berechnet,  dass  die  entstehende 
Sefalacke  noch  Eisenoxyd  enthält  und  an  Kohle  nimmt  man  ungetUhr  die 
Hllfte  der  zur  vollständigen  Reduction  des  Eisens  erforderlichen  Menge. 
Zum  Glühen  werden  Thontiegel  angewandt,  die  vorher  mit  einem  fast  trock- 
nen, aus  feiner  Gaskohle  und  Zuckerwasser  bereiteten  Brei  überzogen  sind. 
Eine  3  Mm.  dicke  Schicht  genügt  um  einen  sehr  festen  wirkUchen  Kohlen- 
tiegel zu  bilden.  Es  wird' zuerst  5— 6  Minuten  bei  allmälig  steigender  Hitze, 
dann  20 — 25  Minuten  bei  der  höchsten  mit  dem  Gebläse  zu  erreichenden 
Temperatur  erhitzt.  Man  muss  sich  vorher  davon  überzeugen,  dass  man 
ttnter  denselben  Verhältnissen  in  einem  Tiegel  von  gleicher  Grösse  Nietnägel 
vollständig  schmelzen  kann.  Die  Schlacke  wird  in  einem  eisernen,  mit  einem 
Kautschuckblatt  bedeckten  Mörser  zerkleinert,  dann  der  Regulus  und  die 
kleineren  Metallkümchen  ausgelesen,  zerstossen,  mit  Chlorkalium  gemengt 
and  in  den  in  dieser  Zeitschrift  iN.  F.  4,  567)  beschriebenen  Apparat  ge- 
bracht. Versuche  auf  diese  Weise  mit  phosphorsaurem  Kalk  und  oiit  Ge-  - 
mengen  von  Thon  und  Kalk,  denen  eine  bekannte  Menge  von  phosphor- 
saorer  Thonerde  zugesetzt  war,  gaben  gute  Besult^te.     Compt.  rend.  67, 1247.) 


Ueber  Zlmmtsaare-Benzylather.  Von  E.  Grimaux.  — -  Fremy 
erhielt  ans  dem  Perubalsam  zwei  Körper,  das  flüssige  CinnameYn  und  das 
bysbiUisirte  MetacinnameYn.  Nach  den  Versuchen  von  Scharling  und 
von  Kraut  ist  der  aus  der  ersteren  Verbindung  durch  Verseifung  ent- 
stehende Alkohol,  dem  Fremy  den  Namen  Peruvin  und  die  Formel  CsHieO 
gegeben  hatte,  nichts  Anderes  als  Benzylalkohol.  Da  die  Analysen  von 
Scharling  es  aber  unwahrscheinlich  machen,  dass  das  flüssige CinnameYn 
reiner  Zimmtsäure-Benzyläther  ist,  hat  der  Verf.  diesen  Aether  künstlich 
daigestellt  Ein  Gemenge  von  Alkohol,  Benzylchlorid  und  gut  getrock- 
netem zimmtsauren  Natron  wurde  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  so  lange 
BD  Sieden  gehalten,  bis  sich  beim  Erkalten  kein  zimmtsaures  Salz  mehr 
ahsehied.  Die  Reaction  ist  nach  einigen  Stunden  beendi'.;t.  Nach  dem  Ab- 
destilltren  des  Alkohols  wurde  Wasser  hinzugesetzt,  der  breiartige  Nieder- 
schlag mit  Alkalilösung  gewaschen,  um  freie  Zimmtsäure  zu  entfernen  und 
darauf  mit  Aether  geschüttelt  Die  ätherische  Lösung  hinterlless  auf  dem 
Wasserbade  einen  Öligen  Rückstand,  der  im  Vacuum  destiUirt  wurde.  Gregen 
100°  ging  ein  leichtes  dünnflüssiges  Liquidum  über,  dann  stieg  das  Ther- 
mometer rasch  und  bei  225— ^235°  ging  Zimmtsäure-Benzyläther  als  ein  dickes 
Oel  über,  welches  bei  0^  nach  einigen  Stunden  erstarrte.  Durch  Auflösen 
m  Alkohol  unter  40°  und  Abkühlen  auf  niedrige  Temperatur  wurde  er  voll- 
stimdig  gereinigt.  Bei  der  Darstellung  dieses  Körpers  zersetzt  sich  immer 
ein  Theil  desselben  in  freie  Zimmtsäure  und  Benzylalkohol  und  diese  Zer- 
setzung ist  um  so  stärker.  Je  länger  das  Erhitzen  fortgesetzt  wird.  Bei 
150^  in  zogeschmolzenen  Ge&ssen  erhält  man  nur  sehr  wenig  von  dem 
Aether.  Das  oben  erwähnte,  bei  der  Reinigung  des  Aethers  zuerst  auf- 
gefimgene  Destillat  ist  ein  Gemenge  von  Benzylalkohol  und  Benzylchlorid. 

Der  reine  Zimmtsäure-Benzyläther  C9H7OOC7II7  bildet  kurze  glänzende, 
blendend  weisse  Prismen  von  angenehmem  aromatischem  Geruch.  Er  schmilzt 
bei  39^  und  kann  selbst  bei  0"^  mehrere  Stunden  flüssig  bleiben.    Bei  unge- 
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führ  350^  zersetzt  er  sich  unter  BIldüBff  von  Zimmtsäüre  und  ölifen  Sub- 
stanzen. Er  ist  leicht  tösHch  in  Alkohol  und  Aether.  Die  LGsung  m  Aether 
hinterlHsst  ihn  beim  freiwilligen  Verdunsten  als  Oeltropfen,  die  sp&tfer  er- 
starren. Alkoholisches  Kali  zersetzt  ihn  schon  in  der  Kälte,  rasch  bei  Sied- 
hitze. Wahrscheinlich  ist  F  r  e  m  y  's  Metacinnamefii,  welches  er  durch  starkes 
Abkühlen  des  flüssigen  Cinnamel'ns  erhielt,  reiner  Zimmtsäure-Benzyläther 
und  nichts  wie  £.  Kopp  und  Kraut  annehmen,  Styracin. 

(Compt.  rend.  67,  1049  ) 

EinwirkmiK  von  Ammoniak  auf  Phosphor.  Von  A.  Coramaille* 
—  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  von  0,930  spec.Gew,  aSProc.  NHa) 
auf  runde  Stücke  von  gewöhnlichem  Phosphor,  änderte  sich  die  Form  nicht, 
aber  die  Stücke  wurden  bis  ins  Centram  »chwarz.  Das  dabei  frei  gewor- 
dene Gas  bestand  aus  tO  Proc.  Wasserstoff  und  00  Proc.  Phosphorwasser- 
stoff. 2  Grm.  Phosphor  gaben  bei  gewöhnlidiem  Stubenlicht  und  bei  17° 
nach  14  Tagen  7  Cc.  Gas;  der  Phosphor  war  bedeckt  mit  einer  tief  brau- 
nen Schicht.  In  der  ammoniakalischen  Lösung  konnte  keine  Sauerstoffver- 
bindung des  Stickstoffs  nachgewiesen  werden.  —  Die  weisriichen  Krusten, 
womit  die  Phosphorstangen  überzogen  sind,  wurden  schmutzig  gelb;  in  12 
Tagen  hatten  sich  12  Cc.  Gas  entwickelt,  welches  50  Proc  Wateerstoff  und 
50  Proc.  Phosphorwasserstoff  enthielt.  Das  schmutzig  gelbe  Pulver  schwärzte 
sich  in  Berührung  mit  concentrirtem  Ammoniak  mdtit,  —  Amoit>her  Phos- 
phor ist,  wie  Blondlot  schon  gefunden  hat,  ganz  ohne  Wirkung  auf  das 
Ammoniak. 

Emivirkunü  von  Ammoniak  von  0,97  spec.  Gewicht  (7  Proc.  Nffi)  auf 
gewöhnlichen  Phosphor.  Die  Körper  blieben  länger  als  18  Monate  bei  ge- 
geV^Ohnlichem  Lichte  vor  einem  Fenster  mit  einander  in  Beriihruv^.  Auf 
1  Grm.  des  in  kleine  runde  Stücke  zerschnittenen  Phosphors  hatten  sich 
ungefähr  10  Cc.  Gas  entwickelt,  welches  59,05  Proc.  PHs  und  40,95  Proc. 
Ö  enthielt.  Der  Phosphor  war  spröde,  blätterig,  inatt  gelb  gei«hJti*öA  und 
hatte  sich  mit  einem  zarten  broncegrünen  Häutchen  überzogen.  Beim  Ver- 
reiben wurde  er  grünlich  gelb,  beim  Befeuchten  mit  Schwefelkohlenstoff 
grünlich  braun,  mit  concentrirtem  Ammoniak,  wie  Blond lot  bchon  beob- 
achtet hat,  schwärzt  er  sich.  In  luftfreiem  Wasser  von  95°  schmilzt  er  Wedör, 
noch  verändert  er  seine  Farbe;  im  directen  Sonnenlicht  fUrbt  er  sich  nt<At 
orangegelb,  wie  der  Phosphorwasserstoff  PsH;  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
wird  er  roth  und  entzüodet  sich  dann  unter  glänzendem  FunkensprÜheu, 
wodurch  er  sich  von  dem  gelben  Stickstoffphosphor  unterscheidet  Errftaeit 
und  leuchtet  nicht  an  der  Luft,  entzündet  sich  nicht  durch  Beiben  und  kftaii 
trocken  in  einem  Morset  fsin  pulverisirt  werden.  Er  riecht  nut  sehwa<A 
nach  Phosphor  und  nimmt,  wenn  er  mit  Schwefelkohlenstoff  gewaschen  md 
nachher  in  einem  verschlossenen  GefSss  aufbewahrt  wird,  einen  Gemeh, 
ähnHch  dem  des  Schwefehimmoniums,  an.  Ei^  ist  vollstSndig  untösHch  ia 
Wasser,  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff.  Mut  Wasser  zttVA  ^den  eriifls^ 
entwickelt  er  kein  Gas,  aber  schwache  weissliche  Nebel  üiüd  das  abdestHNite 
Wasser  ist  äusserst  schwach  alkalisch,  während  das  zurückgebliebene  adiwfteh 
sauer  ist.  Kalte  Schwefelsäure  ist  ohne  Einwirkung,  siedende  löst  ihn  unier 
Bildung  von  Schwefel  und  PhosphortrisulfOr.  GewöhnUche  Salpetersäure 
greift  ihn  schon  in  der  Kälte  sehr  nefHg  an,  jedoch  ohne  ihu  zu  'ewtzflfl^en. 
Mit  Kupfervitriol  bildet  er  schwarzes  Phosphorknpfer,  aber  nlettialki  metiM- 
sches  Kupfer,  wie  der  gewöhnliche  Phosphor.  Beim  ZTerreiben  ndft  chlot^ 
sauretn  &aH  findet  heftige  Detonation  statt.  Mit  concentrirter  Kalilauge 
entwickelt  er  Gas,  aber  diese  Entwicklung  hört  bald  "ivleder  Auf  und  beginnt 
erst  beim  Erhitzen  wieder.  Das  Jetzt  sich  entwickelnde  Gas  bißstelit  fast 
nur  aus  Wasserstoff  mit  etwas  Phosphordampf.  Beim  Erhitzen  mtt  frisdi 
bereitetem  Baryt  entwickelt  sich  kein  Ammoniak.  Zum  Eweok  der  An»- 
'ivse  wurde  der  Phosphor  in  einer  Röhre  mit  einer  langen  Schicht  fe$n  Ter- 
tbeiitem  Siber  beäeoKt,  dton  die  Luft  Ih  der  BShtie  durch  Kcftlensäat^d 
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eriritzt  und  der  Phosphor  erhitzt  Es  bildete  sich  Phosphorsilber  und  ein 
Gas,  welches  aber  Ka&Iaoge  aufgefangen  wurde.  Die  so  erhaltenen  Zahlen 
passen  ftir  die  Formel  P3H.  (Compt.  rend.  GS.  263.) 

Usber  die  Werthbeetiiximmig  des  Ihdi£;06.  Von  Georg  Leuchs. 
—  Na<A  früheren  Untersuchungen  geben  die  Methoden,  bei  denen  die  Werth- 
bestimmung  desselben  auf  einer  Zerstörung  durch  titrirte  oxydirende  Flüs- 
sigkeiten beruht,  zu  hohe  Zahlen.  Der  Verf.  versuchte  nun  das  Indigblau 
dnch  redudrende  Stoffe  in  Indigweiss  tiberzuführen  und  dann  die  Menge 
des  Oxydationsmittels  zu  bestimmen ,  das  zur  Rückbildung  von  Indigblau 
nothwendig  sei.  Zuerst  liess  er  die  Lösung  von  Indigweiss  durch  Lnft  ver- 
blauen. Er  schüttelte  mit  Luft  und  mass  das  absorburte  Volum.  Das  be- 
lechnete  t46,29)  und  gefundene  Volum  (46,0  und  45,5  Cc.)  stimmten  nahezu 
ttbereln  bei  der  Anwendung  von  reinem  Indigblau,  und  auch  bei  gleicher 
Behandlung  des  im  Handel  vorkommenden  Indigos  bekam  er  nicht  nur  unter 
rieh  übereinstimmende  Zahlen,  sondern  auch  Gewichtsmengen,  welche  mit 
den  durefa  Wftgnng  erhaltenen  sehr  gut  stimmten.  Indessen  war  der  Ap- 
parat und  die  ganze  Methode  zu  eomplicirt,  um  in  die  Praxis  Eingang  zu 
Bilden.  Besser  eignet  sich  zu  einer  schnellen  Bestimmung  des  Indigblau 
folgender  Weg:  Indigblau  wird  durch  Vitriol  und  Kalkmilch  in  Indig\i'eiss- 
iuige  übergeführt,  die  klare  Lösung  dann  zu  einer  mit  Schwefelsäure  ange- 
liMrten  l^tanng  von  schwefelsaurem  Eisenoxydammoniak  gebracht  und 
sehMessUcii  die  Menge  des  entstandenen  Eisenoxyduls  durch  V««  Normal- 
iBsiing  von  ehromsaurem  Kali  titrirt.  Verf.  löste  10  Grm.  Indigo  in  3  Liter 
Wasser  unter  Zufaülfenahme  von  35  Grm.  Kalk  und  30  Grm.  Vitriol.  Die 
Lösung  wurde  vor  der  Luft  durch  eine  Schicht  Petroleum  geschützt.  Directe 
Versuche  s&eigten  schon,  dass  gleiche  Mengen  dieser  Lösung  ja^leiche  Mengen 
&enoxyd  rrauciren  und  dass  dabei  die  Reaction  nach  der  Gleichung  veriäuft : 

CieHeNOs  -f  FaOs  «  2FeO  +  CieHsNOa  +  HO. 
Der  Verf.  empfiehlt  zur  Herstellung  der  Indi^^weisslösung  1,31  Grm.  der  zu 
prüfenden  Indigosorte  in  einem  hohen,  cylindnschen,  gut  zu  verschliessenden 
OefSsse,  so  mit  Kalk  und  Vitriol  zu  versetzen,  dass  die  Lösung  300  Cc. 
^Klimmt  100  Cc.  der  klaren  Lösung  setzt  man  dann  zu  66^/3  Cc.  einer 
Bit  Schwefelsäure  angesäuerten  Vio  Lösung  von  Efsenalaun,  filtrirt  und 
titrirt  100  Ce.  desFUtrats  mit  Vi 0  Chromlösung.  Hat  man  letztere  aus  einer 
MaassrOhre  zufliessen  lassen,  die  in  '/$  Cc.  getheilt  ist,  so  entspricht  jeder 
Theilstrieh  1  Ptoe.  Indigblau  hn  Indigo.  (J.  pr.  Chem.  105,  107.) 

Ueber  dl«  Anflosnsfir  void  BeBtünmung  des  BohwefelB  durch  Kö- 
ttigswasaer.  Von  J.  Lefort.  —  Der  Verf.  glaubt,  dass  die  Lösung  des 
Schwefels  fn  Königswasser  ^Eurauf  bernhe ,  dass  sich  zuerst  Chlorschwefel 
bilde  und  dieser  durch  die  Salpetersäure  oder  deren  Derivate  zersetzt  werde. 
Wenn  dieses  richtig  ist,  so  muss  die  Zersetzung  des  Chlorschwefels  und 
folgtfeh  die  Bildung  von  Schwefelsäure  um  so  rascher  erfolgen.  Je  mehr 
8a4)etenrilure  das  Königswasser  enthält  und  dieses  ist  nach  den  Versuchen 
des  Verf.'s  wirklich  der  Fall.  Das  geeignetste  Gemisch ,  um  den  Schwefel 
ta  lösen,  besteht  aus  1  Vol.  Salzsäure  und  3  Vol.  sehr  concentrirter  Salpe- 
tenäoie.  (Compt.  rend.  68,  98.) 

Blnwirkuiig  von  Warme  auf  die  Weinsaure.  Von  Sacc.  —  Der 
Verf  hat  versucht,  aber  vergeblich  (1),  aus  der  Weinsäure  Brenzweinsäure 
darzustellen  und  hat  bei  dieser  Gelegenheit  die,  wie  er  glaubt,  neue  und  in 
Bezug  auf  künstliche  Bildung  der  Weineäure  höchst  wichtige,  in  Wirklich- 
keit aber  seit  langer  Zeit')  bekannte  Thatsache  beobachtet,  dass  die  Wein- 
fSxue  bei  der  Destillation  bei  hoher  Temperatur  Essigeäure  und  Kohlensäure 
fiefert  (Compt  rend.  67,  1357.) 

l)  Vergl.  Völokel,  Ann.  Gh.  Pharm.  89,  57.  F. 
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Bemerkungen  au  Olaser's  Abhandlung  über  die  Conatittttion 
einiger  Zinuntaaurederivate.  Von  U.  Kolbe.  ^  In  jenem  8. 111  diea^ 
Zeitschr.  abgedruckten  Aufsiatz  hatUerr  Glaser  meine  unlängst  dargelegten 
Ansichten  über  die  chemische  Constitution  des  Benzols  in  einer  Weise  com- 
mentirt,  die  mir  eine  Entgegnung  abnöthi^t  £s  würde  für  die  wenigsten 
Leser  Interesse  haben,  und  auch  Herrn  Glaser  ohne  Nutzen  sein,  wollte 
ich  Schritt  für  Schritt  seine  IrrthUmer  nachweisen  und  ihm  klar  zu  machen 
suchen,  dass,  weil  er  mich  nicht  verstanden  hat,  auch  die  Schlussfolgerungen, 
welche  er  für  mich  aus  meiner  Hypothese  über  die  Constitution  des  Ben- 
zols zieht,  unrichtig  sind.  Ich  beschränke  mich  darauf,  mich  dagegen  zu 
verwahren,  dass  Herr  Glaser,  welcher  S.  112  sagt:  yÄagegen  ist  mir  uh- 
verstämitich,  wie  Kolbe  eine  andere  sehr  interessante  Entstehungsmeise  des 
Acetenylbenzols ,  die  von  Friedet  aufgefundeti  wurde  ^  mit  seinen  For- 
meln erklären  würde"'  für  das  Methylaceton  der  Benzoesäure  und  das  von 
Fr i edel  daraus  dargestellte  Chlorid  mir  Formeln  unterschiebt,  von  denen 
ich^sehr  wohl  begreife,  dass  es  ihm  schwer  verständlich  ist,  wie  man  sich 
mit  denselben  die  Umwandlung  jenes  Chlorids  in  Acetenylbenzol  erklären 
soll.  Diese  beiden  Formeln  nämlich  sind,  abgesehen  von  den  darin  ent- 
haltenen Druckfehlem  (jede  derselben  enthält  ein  Atom  H  zu  wenig  notirt) 
widersinnige  symbolische  Ausdrücke  von  mir  unfasslichen  Gedanken. 

Um  jedocn  nicht  bloss  zu  negiren,  sei  hier  bemerkt,  dass  ich  das  Me- 
thylaceton der  Benzoesäure  im  Wesentlichen  noch  heute  ebenso  zusammen- 
gesetzt betrachte,  wie  vor  acht  Jahren  das  homologe  Aethylaceton  der  Ben- 
zoesäure,  welches  damals  Dr.  Kalle  in  meinem  Ijaboratorium  zuerst  dar- 
stellte ,  und  dass  merkwürdiger  Weise  diese  Betrachtungsweise  mit  der.  von 
Herrn  Glaser  „acceptirten"  Anschauungsweise  (S.  113)  übereinstimmt. 

Wie  sonderbar!  Herr  Glaser  und  ich  betrachten  das  Methylaceton 
der  Benzo^'säure  und  das  daraus  entstehende  Chlorid  auf  gleiche  Weise 
zusammengesetzt,  und  dabei  ist  es  ihm  erst  unverständlich,  und  dann  schwer 
verständlich,  wie  Ich,  was  ihm  selbst  so  leicht  ist,  die  Umwandlung  des 
Chlorids  in  Acetenylbenzol  interpretiren  will. 

Weiterhin  verbindet  Herr  Glaser  mit  der  schmeichelhaften  Anerken- 
nung, die  er  mir  dafür  zollt,  „dass  ich  die  organische  Chemie  durch  zahl- 
reiche schöne  Untersuchungen  in  so  hohem  Grade  geHSrdert  habe'*,  das  Ge- 
ständnisB,  dass  es  ihm  völlig  unverständlich  sei,  dass  ich  noch  heute  auf 
dem  Standpunct  vonBerzelius  zu  stehen  vermeine  (sicl),  und  sucht  mich 
zuletzt  darüber  zu  belehren,  dass  die  organische  Chemie  die  Bereicherungen, 
welche  sie  den  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Chemie  gemachten  Er- 
fahrui^en  verdanke,  heute  reichlich  zurücKzahle  u.  s.  w.  . 

Herr  Glaser  wird  meiner  Versicherung  glauben,  dass  ich  über  diesen 
Gegenstand  früher,  ehe  er  mich  daraufaufmerksam  gemacht  hat,  auch  schon 
nachgedacht  habe. 

Ich  respectire  es,  wenn  angehende  Chemiker  die  Ansichten,  welche  sie 
für  richtig  halten,  vertheidigen  und  denselben  vor  andern  den  Vorzug  geben. 
Wenn  aber  ein  junger  Mann,  der  sich  eben  erst  durch  ein  paar  chemische 
Arbeiten  bekannt  zu  machen  angefangen  hat,  sich  unterfängt,  einen  SJteren 
erfahrenen  Chemiker,  welcher  schon  chemische  Studien  machte  zu  einer  Zeit, 
wo  jener  kaum  geboren  war ,  zu  kritisiren ,  ohne  ihn  verstanden  zu  haben, 
demselben'  falsche  Ansichten  zu  unterstellen  und  ihn  schliesslich  über  die 
Stellung  der  heutigen  organischen  Chemie  zur  unorganischen  zu  belehren, 
so  zeugt  das  ebenso  von  Reichthnm  an  Selbstgefühl  wie  von  Mangel  an 
Umsicht  und  Bescheidenheit. 
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Ueber   das   OlyoocoUamld    nnd  das  Diglyoolamid- 

säurediamid. 

Von  W.  Heintz. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  148,  177.) 

Bei  Einwirkung  von  mit  Ammoniak  ges&ttigtem  absolutem  Alkohol 
auf  MoDochloresaigäther  oitstehen  Glycocollamid ,  Diglycokimidsäure- 
diamid  nnd  TrigljeolamidBänretrianiid ,  nnd  zwar  erhielt  Verf.  Olyco- 
ooUamid  nur  bei  Anwendung  eines  grossen  Ueberschusses  von  Am- 
moniak, grössere  Mengen  von  Triglycolamidsäuretrtaniid  dagegen  nur, 
wenn  wenig  oder  kein  Überschflssiges  Ammoniak  augewendet  wurde, 
während  IM^ycolamidsänrediamid  in  beiden  Fällen  gebildet  wird.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  schrdtet  die  Einwirkung  wesentlioh  nur  bis 
aar  Mdung  von  krystallisirtem  Monochloraeetamid  vor,  während  bei 
100®  ein  sympartiges  Zorsetzungsproduct  sehr  reichlich  entsteht;  es 
ist  deshalb  vortheilhaft,  die  Einwirkung  bei  60  bis  70<>  vor  sich  gehen 
m  lassen.  —  Will  man  Diglycolamidsäurediamid  und  Triglycolamid- 
sinretriamid  darsteUen,  so  erhitzt  man  Monochloressigäther  mit  nicht 
oder  nicht  viel  flberschüSBigem  Ammoniak  auf  60  bis  10^^  lässt  aus 
dem  Plrodnct  der  Einwirkung  den  Ueberschuss  von  Ammoniak  neben 
Schwefelsaure  abdunsten  und  setzt  zu  dem  Rflckstand  absoluten  Aether. 
Wird  der  im  Aether  unlöslidie  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  so  gelmgt 
es  meistens  etwas  Salmiak  durch  Verdunsten  im  Vacuum  abzuscheiden ; 
ans  der  Mutterlauge  scheidet  absoluter  Alkohol  dnen  krystallinischen 
Niederschlag  von  salzsanrem  Diglycolamidsäurediamid  und  salzsaurem 
Triglycolamidsäuretriamid  ab,  der  mit  Alkohol  gewaschen,  dann  m 
wenig  Wasser  wieder  aufgelöst  und  wieder  mit  Alkohol  geftUt  und 
gewaschen  wird.  Aus  den  Mutterlaugen  fällt  durch  salzsäurehaltiges 
Plaünohlorid  und  Aether  ein  Oemisch  von  Platinsalmiak  und  salz- 
sanrem Diglyoolamidsäurediamid-Platinchlorid ,  die  durch  Umkrystalli- 
siren  ans  heisaem  Wasser  zu  trennen  sind ;  der  Platinsalmiak  ist  darin 
am  wenigsten  lösHch«  —  Die  Lösung  der  beiden  Ghlorhydrate  in  kaltem 
Wasser  wird  mit  Silberoxyd  zersetzt,  das  Filtrat  vom  Chlorsilber  durch 
Schwefelwasserstoff  vom  Silber  befreit,  und  das  Filtrat  vom  Schwefel- 
silber  hn  Vaeunm  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Aus  dem  Rück- 
stand zieht  absoluter  Alkohol  das  Diglycolamidsäurediamid  aus,  wäh- 
rend das  Triglycolamidsäuretriamid  ungelöst  bldbt;  beide  sind  durch 
ümkrystalliBiren  durch  freiwilliges  Verdunsten  ihrer  kalten  wässerigen 
Lösung  zu  reinigen,  das  Diamid  auch  durch  Umkrystallisiren  aus 
ko<diendem  Alkohol.  —  Aus  der  alkoholisch  ätherischen  Lösung,  welche 
beiqi  AnsfiUlen  des  von  Ammoniak  befreiten  Rohproductes  mit  abso- 
liiteBi  Aether  erhalten  wbd,  ftllt  Platinchlorid  noch  Platinsalmiak, 
geringe  Meng»  dnes  blassgelben,  nicht  näher  untersuchten  Körpers 
und  efaie  dunkelrothe  Verbindung,  welche  durch  mehrfaches  Umkry- 
stallisiren ans  Wasser  von  efaiander  zu  trennen  sind;  die  dunkelrothe 
Verbindung  verlor  bei  lOb^  nicht  an  Gewicht,  enthielt  25,39  Proc. 

ZaitMhr.  t  Chaml«.    13.  Jaluy.  1| 


162  W.  Heinti, 

Platin  und  hatte  die  EigeuBchaften  des  K^hrpers,  des  Verf.  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  3,  89)  durdi  EiDwirkung  von  Salzsäure  und  Platin- 
chlorid auf  salzsaures  Triglycolamidsänretriamid-Platinehlorid  erhielt. 

Wird  MonochloreasigAther  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
alkoholischem  Ammoniak  auf  100^  eiiiitzt,  so  ist  das  entstehende 
Diglycolamidsäurediamid  und  Triglycolamidsäuretriamid  durch  einen 
in  Wasser  sehr  löslicheoi,  durch  Alkohol  und  Aether  aber  fällbaren 
Syrup  vernnremigt,  und  in  der  ätherisch»  L<ysung  findet  sieh  neben 
geringen  Mengen  von  krystallisirbaren  Platinverbindungen  eine  g^m- 
miartig  eintrocknende  Bubatanz.  -—  Zur  Darstellung  von  Olycoeoll- 
amid  überlässt  man  Monochloressigäther  mit  dem  aofatfiachen  Volnin 
gesättigtem  alkoholischem  Ammoniak  einige  Tage  sich  selbst,  erhitzt 
dann  24  Stunden  auf  60  bis  70^,  fiKrirt  den  nach  dem  Erkalten  aus- 
geschiedenen Salmiak  ab,  lässt  das  freie  Ammoniak  neben  Schwefel- 
säure abdunst^,  versetzt  die  auf  Znsatz  von  möglichst  wenig  Wasser 
erhaltene  Lösung  mit  Überschüssigem,  salzaäurehaltigem  alkoboliscIieDi 
Piatinchlorid,  dann  mit  dem  doppdten  Volum  der  Flftosigfeeit  an  Aetfaer, 
flltrirt  nach  einigem  Stehen  den  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  mit 
Aetheralkohol  ans.  Wenig  lauwarmes  Wasser  zieht  aus  dem  Nieder- 
schlag salzsaures  GlycocollamidplatincUorid  aus,  während  Platinsal» 
miak  und  die  Platinverbindungen  des  Diglyoolamidsäurediamids  nod 
Triglycolamidsänretriamids  grösstentheils  ungeiöat  bleiben.  Durch  frei- 
williges Verdunsten  der  Lösung  entstehen  grosse  KrystaUe  des  Ralz- 
sauren  Glycocollamidplatinchlorids ,  die  von  einer  syrupartigen  Masse 
durch  Biehandhing  mit  verdünntem  Alkohol,  von  den  noeh  vorhandenen 
drei  andern  Platinverbindungen  durch  Auslesen  und  Umkrystalliairen 
aus  Wasser  zu  befreien  sind. 

ScUzsaiares  Glycocolkanidplatinchlorid  (CsH7NiOGl)2,PtGl4  + 
2H2O  krystallisirt  in  klinorhomboMrischea  Priamen  mit  stark  ent- 
wickelten schiefhn  Endflächen  und  vorherrschender  Abstumplong  der 
scharfen  Prismenka.tte,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  s(diwer  lödich  in 
veixlttnntem  Alkohol,  unlöslich  in  starkem  Alkohol  und  in  Aether,  ver- 
liert bei  105<>  das  Krystaliwasser ,  bläht  sich  beim  Erhitzen  unter 
Blasenwerfen  auf  und  gidiit  ein  wesentlich  ans  Sahniak  bestehendes 
Sublimat. 

Salzsaures  Glycoeoüamid  GsHsNsOjHCh  Die  Lösung  der  Pla- 
tinverbindung in  wenig  Wasser  wird  mit  der  zur  UeberfQhrung  des 
Platins  in  Platinsalmiak  erforderlichen^  Menge  von  Sahniak  versetzt, 
das  Filtrat  im  Vacuum  verdunstet,  die  nochmals  filtrirte  wäs^er^ 
Lösung  des  Rückstandes  mit  Alkohol  and  Aether  g^Ult  Es  ent- 
stehen lange,  sehr  dfinne  Nadein,  die  mit  Aethen^ohol  gewaschen 
und  durch  freiwilliges  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösung  theihi  in 
Nadeln,  thdls  in  Uinorhombischen  Prismen  mit  stark  sbgestnmiilleH 
scharfen  Prismenkanten  erhalten  werden.  Leicht  lö^slidi  in  Wasser, 
schwierig  in  Alkohol,  imlOslich  in  Aether.  Veriiert  bei  105^  nieht 
an  Gewicht,  schmilzt  bei  vorsiehtigem  Erhitzen  zu  einer  farblosen, 
beim  E^rkalten  krystallintach  erstarrenden  Flflssigkeftl,  schwärzt  sich 
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hm  alirkerem  ErbitaeM,  kommt  unter  fik>lwickkng  weiDser  Dumpfe 
ins  Kochen  und  hinterlasse  eine  schwerverbrennliche,  aufgeblähte  Kohle. 
—  Darefa  Kochen  mit  Barynmhydrat  wird  die  Hälfte  des  Stiekstoffs 
als  Aoomoniak  entwickelt,  während  gleichzeitig  Glycocoll  entsteht.  — 
Die  coneentrirte  wässerige  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  das  oben 
beschriebene  Platinsals,  mit  Goldchlorid  gelbe  mikroskopische  gerad- 
ihomloBehe  Prismen  mit  Winkehi  von  circa  114®,  die  in  Alkohol 
schwerldBÜch  aind.  •*—  Wird  Glycocollamidplatinchlorid  mit  etwas  Salz- 
sSnre  oad  Platinoblorid  in  verdttnntem  Alkohol  gelöst,  und  die  Lö- 
Billig  in  der  Wärme  verduiistet,  so  entsteht  eine  im  durchfallenden  Licht 
gelfaffothe,  im  reflectirten  Licht  schwarzgrüne,  in  der  Farbe  dem  Mu- 
rexid ähnliche  Platinverbindung,  die  in  kaltem  Wasser  leicht  mit  gelb- 
lieber  Farbe  löslich  ist,  dagegen  fast  unlöslich  in  mit  dem  gleichen 
Yolnm  Alkohol  versetztem  Wasser.  Sie  bildet  sich  auch  als  Neben- 
prodttct  bei  der  Darstellung  des  Glycocollamidplatinehlorids. 

Das  Gk/cocoUamid  hat  Verf.  noch  nicht  ganz  rein  erhalten,  woil 
es  beim  Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  oder  beim  Kochen  mit 
wässerigem  Alkohol  leicht  zeriUllt  in  QlycocoU  und  Ammoniak.  Es 
wird  durch  Süberoxyd  aus  dem  Chlorhydrat  abgesehieden ,  und  die 
vom  gelöstes  Silber  durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Lösung  hinter- 
Iftsst  beim  Verdunsten  im  Vacuum  einen  stark  alkalisch  reagirenden 
Symp,  der  ondli<^  fest  wird;  der  feste  Rüekstand  ist  im  geringsten 
Qnsntsm  kalten  Wassers  löslich,  verliert  aber  beim  Lösen  bereits 
Ammoiiiak.  Zieht  man  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol,  in 
welchem  GlycoocjU  ualöBlich  ist,  aus,  so  löst  sich  das  Glycocollamid 
mit  alkalischer  Reaction,  die  Lösung  setzt  beim  Erkalten  nichts  ab, 
hinterlässt  beim  Verdunsten  theils  mikroskopische  rhombische  Täfel- 
cheo,  theils  feine  Nadeln,  die  an  der  Luft  schnell  zerfliessen,  dem 
Wasser  und  Alkohol  stark  alkalische  Reaction  ertheilen  und  einen 
faden,  sehr  verdünnter  Alkaliiöaaag  ähsJicAeo  Geschmack  besitzen. 
Mit  salzsäurehaltigem  Platinchlorid  entsteht  das  oben  beschriebene 
Platinsalz;  beim  Kochen  einer  nicht  gewogenen  Menge  mit  Baiyum- 
hydrat  erhielt  Verf.  wenigateos  annähernd  äquivalente  Mengen  von 
GljcocoU  und  Ammoniak.  —  Das  Glycocollamid  zieht  Kohlensäure 
ans  der  LsA  an,  hinterlässt  beim  Verdunsten  seiner  mit  Kohlensäure 
gesättigten  Lösusg  im  Vacuum  einen  krystatti&isoh  erstarrenden,  stark 
sttEsliach  raaglrcaden  Symp,  der  mit  Säuren  aufbraust  und  deseen 
Ldsssg  Barjrtwasser  trttbt. 

Dtglycolomidsäurediamid  C14H»Nb02  idt  in  Wasser  nicht  ganz 
leicht  löslich,  krystallisirt  daraus  in  rhombischen  Tafeln.  In  beissem 
Alkohol  ist  es  weit  löslicher  als  das  Triglycolamidsäuretriamid,  scheidet 
sieh  bei»  ü^rkalten  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  kleinen  glänzenden 
filAttehsn  oder  üacbe»  Nadeln  aus;  in  kaltem  Alkohol  ist  es  fast 
naldsliab.  fis  schnieckt  kfthiend,  etwas  Ekel  eiTegend;  die  concen- 
trirte  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Bei  vorsichUgem 
ErbltSBfeB  schmilzt  ea  zu  einer  beim  Erkalten  krystaUinisch  erstar- 
rendaD  FUssigkeii,  bei  stärkerer  Hitse  bleibt  viel  schwer  verbrennliche 
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Koble,  wäbrdod  hauptsächlich  Wasser  nad  kofalensaum  AmBMmiak 
destilliren. 

Saizsaures  Diglycolamidsäurediamid  CiHoNsOs^HCl  kamt  auch 
durch  Digestion  einer  wisserigen  Lösung  seiner  Piatinverbindnng  okit 
der  äquivalenten  Menge  Sahniak  bei  50 — 600,  Verdunsten  des  Filtr&ts 
im  Vacunm,  Fällung  der  concentrirten  Lösung  durch  Alkohol  nnicl 
Uffikrystallisiren  ans  Weingeist  erhalten  werden.  Ldcht  lOslicb  in 
Wasser,  krystallisirt  daraus  in  schiefen  rhombischen  Prismen,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  reagirt  sauer,  sohmilst  keim  Erhitzen  unter  Bräu- 
nung, stösst  weisse,  theilweise  aus  Salmiak  bestehende  Dämpfe  ans 
und  binterlässt  viel  sAwer  verbrennlicke  Kohle.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Quecksilberchlorid. 

Salzsaures  Diglycoiamidsäurediamid^Plaiinchioriä  (O4H9N9O2. 
HGl)2PtCl4.  Unlöslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  löstieh  in  kaltem,  etwas 
leichter  in  heissem  Wasser ;  krystallisirt  daraus  in  kleinen,  goldgelben, 
sehr  glänzenden,  lang  gestreckten  sechsseitigen  Tafeln,  die  dem  rhom- 
bischen System  angehören. 

Salzsaures  Diglt/colanUdsäuredianUd-Goldchlorid  C4H»Ns02,HCL 
Au  Cb.  In  kaltem  Wasser  nicht  ganz  leicht  löslich,  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  sehr  dttnnen  sechsseitigen  Tafeln  mit  swei  Winkeln 
von  ca.  86<)  und  vier  von  ca.  131^.  Krystallisirt  ans  kochendem 
Alkohol  in  langen  Nadeb  mit  ranhen  Flächen ;  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  Schmilzt  in  der  Wärme  zu  einer  braunen,  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit,  wirft  bei  stärkerem  Erhitaen 
Blasen,  schwärzt  sich  und  entwickelt  sabssaure  Dämpfe. 


Ueber  Cyanphenylen. 

Von  W.  Irelan  jun. 
(Vorläufige  Notiz.) 

Wenn  man  äquivalente  Mengen  von  bromphenylschwefelsaurem 
Kali  und  Cyankalium  innig  gemisdit  der  trocknen  Destillation  mnter^ 
wirft,  so  erhält  man  im  Retortenhalse  ein  weisses  Sublimat  von  pris- 
matischen Nadeln.  Dasselbe  ist  nach  der  Formel:  C»H4N2  zuaam* 
mengesetzt    Sein  Verhalten  unterstatzt  die  Annahme,  dass  es  Phe- 

{CN 
Q^    ist.  —  Dieses   Cyanphenylen    besitzt  einen 

angenehmen  aromatischen  Geruch,  ist  in  warmem  wie  kaltem  Wasser 
unlöslich,  auch  wenig  in  siedendem  Alkohol  löslich,  ziemlich  leicht 
sublimirbar  und  verflflchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen  in  beträchtlicher 
Menge. 

Beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  entwickelt  es  reichlich  Am- 
moniak, und  verwandelt  sich  dabei  in  eine  Säure,  welche  alte  Eigen- 
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scfaalUii  und  aneh  die  ZtiBaniinenBetBiuig  der  Terephtalsäure  hat.  Ich 
werde  die  Zersetzunggprodncte  des  CyaopheDylens  noch  weiter  unter- 
flachen« 

Leipzig,  den  24.  Februar  1869. 
Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 


Ueber  AeihylendiphenoL 

Von  E.  C.  Burr. 
(Vorläofige  Notn.) 

Beim  Erhitzen  eines  Geroisches  von  1  At.  Aethylenbromid  und 
YOB  2  At.  fein  gepulvertem  Phenolkalium  in  einer  hermetisch  ver- 
BChlossenen  Rohre  auf  140^0.  bilden  sich  Bromkalium  und  ein  nach 
der  Formel:  C14H14O2  zusammengesetztes  Oel,  welches  durch  Schüt- 
teln mit  Wasser^  getrennt,  in  Aether  leicht  löslich  ist.  Beim  Ver- 
dnnsten  des  Aethers  scheidet  sich  die  Verbindung  in  Krystallen  aus. 
Dorch  mehrmaliges  Umkr3rstallisiren  aus  heissem  Aether  erhält  man^ 
sie  in  schönen  glänzenden,  aber  unvollkommen  ausgebildeten  Kry* 
stallen. 

Sie  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich 
löBlich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether ,  schmilzt  bei  98,5^  C. 
(erstarrt  wieder  bei  92,5^0.),  verbrennt,  auf  dem  Platinblech  erhitzt, 
mit  stark  rnssender  Flamme. 

Diese  Substanz  ist  als  die  dem  Aethylphenol  (Phenetol)  correspon- 
dirende  Aethylenverbindung  anzusehen ,  nämlich  als  Aethylendipbenol : 

Beim  Erwärmen  mit  starker  Salpetersäure  verwandelt  sich  die- 
selbe in  eine  stark  gelb  gefärbte,  in  Nadeln  krystallisirende  Verbin- 
dung von  schwach  sauren  Eigenschaften.  Dieselbe  ist  in  Aether  lös- 
lich. —  Ich  bin  mit  der  weiteren  Untersuchung  jenes  Körpers  eben 
noch  beschäftigt. 

Leipzig,  den  22.  Februar  1869. 
Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 


äure  aus  Chlorathylchlorür. 

Von  Max  Kind. 
(Vorläufige  Notiz.) 

Auf  Veraolassung  des  Prof.  Kolbe  habe  ich  versucht,  ob  das 
einfach  gechlorte  Aethylehlorür  gegen  neutrales  schwefligsaures  Natron 
sich  ähnUch  verhalte,  wie  das  isomere  Aethylenchlorid,  oder  ob  es  sidi 
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damit  in  Chloniatriam  und  cMoräÜiylsGhwefelsaQres  Natron  umsetze: 
C2{oi*}oi  +  (80)2nJ  -  NaCl  +  Cjj^j'jtSOilONa. 

Erst  während  der  AuBführung  jenes  Versnchs  wurde  icti  gewahr, 
dasB  Dr.  Stadel  denselben  bereits  angestellt,  und  das  Resultat  in 
dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  272)  veröffeDtlicht  hat.  Die  Ergebnisse 
meiner  Versuche  weichen  indessen  so  weit  von  denen  des  Herrn  St&dcl 
ab,  dass  ich  kein  Bedenken  trage,  die  Arbeit  weiter  forteufflbren  and 
hier  eine  kurze  Mittheilnng  davon  zu  machen. 

Ich  habe  constant  bei  63®  C.  siedendes,  durch  Behandlung  von 
Chloräthyl  mit  Chlor  gewonnenes  reines  ChloräthylchlorUr  mit  so  viel 
einer  wässerigen  Lösung  von  neutralem  schwefligsaurem  Natr6n,  dass 
das  Gemisch  1  At.  des  ersteren  auf  2  At.  des  letzteren  enthielt,  etwa 
24  £|tQnden  lang  im  hermefisch  verschlossenen  Olasrohr  auf  140<^  C. 
erhitzt.  Nach  dieser  Zeit  war  alles  Oel  verschwunden,  die  Flüssig- 
keit enthielt  neben  Chlomatrium  noch  eine  grosse  Menge  schweflig- 
saures Salz.  Dieselbe  wurde  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  im  Was- 
serbade damit  eingedampft,  bis  sich  darin  durch  SilberlCsung  kein 
Chlor  mehr  nachweisen  Hess,  dann  mit  kohlensaurem  Natron  neutra- 
lisu-t,  und  die  zum  völligen  Eintrocknen  gebrachte  Salzmasse  mit  h^sem 
Alkohol  ausgezogen.  Das  von  dem  Alkohol  aufgenommene  Salz  hatte 
nach  einmaligem  [Jmkrystallisiren  aus  Wasser  genau  die  Zusammen- 
setzung des  chloräthylschwefelsaurcn  Natrons. 

Somit  hat  die  Vermnthung  des  Prof.  Kolbe  eine  vorläuflge  Be- 
stätigung erhalten,  dass  iiu  gechlorten  Chlor&t^yl  das  eine  der  beiden 
Chloratome  fester  gebunden  sei,  als  das  andere,  und  dass  deshalb  das 
gechlorte  Chloräthyl  gegen  schwefligsaures  Natron  sich  anders  ver- 
halte, als  das  isomere  Aethylenchlorid. 

Leipzig,  den  17.  März  1869. 
Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 


Ueber  die  Synthese  der  Hydrozinptm 

Von  Rudolph  Fittig. 

Die  Bildung  der  Hydrozimmtsäure  aus  der  Zimmtsäure  und  die 
von  Erlenmeyer  gemachte  Beobachtung,  dass  diese  Säure  bei  der 
Oxydation  in  Benzoesäure  übergeht,  machen  es  fast  unzweifelhaft,  dass 
ihr  die  Constitutionsformel  C6H5]CH2~CH- -CORO  zukommt,  d.  h. 
dass  sie  als  Phenylpropionsäure  zu  betraohten  ist.  Wenn  diese  For- 
mel die  richtige  ist,  so  stand  zu  erwarten,  dass  man  die  Säure  aus 
dem  Aethylbenzol  in  derselben  Weise  würde  erhalten  können,  wie  man 
die  Propionsäure  aus  Aethylverbindungen  darstellt.  Versnclie,  welche 
ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  J.  Kiesow  aasführte,  haben  die  Rich- 
tigkeit dieser  Voraussetzung  vollständig  bewiesen  und  dadurch  eine 
neue,  sehr  einfache  Darstellungsmethode  dieser  Säure  geliefert. 
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Um  zimaclMt  das  PhenyiäihylcMorüt  tn  erhalten,  Mteten  wir 
b  siedendes  Aethylben^ol  so  lange  trocknes  Chlorgas  ein,  bis  die 
theoretische  Gewichtszunahme  stattgefunden  hatte  und  unterwarfen 
dum  das  Prodnct  der  fractionirten  Destillation.  Die  Reaction  war 
nicbt  so  ^att  yerlaufen  wie  beim  Tolnol;  neben  der  gewünschten  Ver- 
bmdung  hatte  sich  eine  nicht  unbeträchtliche  Quantität  sehr  hoch  sie- 
dender Producte  gebildet  Das  Phenylftthylchlorflr  ist  eine  farblose^ 
bei  ungefthr  200  <^  siedende  Fltissigkeit.  Es  gelang  uns  nicht  dasselbe 
auf  ganz  eonstanten  Siedepunct  zu  bringen,  weil  es  sieh  bei  jeder 
ttnenerten  Destillation  theilweise  unter  Bildung  von  Salzsftnre  und 
Zmrflcklassnng  eines  erst  bd  sehr  hoher  Temperatur  übergehenden 
Hockstandes  zersetzte.  Ich  vermuthe  —  und  direete  Versuche  scheinen 
dieses  zu  bestätigen  —  dass  bei  jeder  Destillation  ein  Theil  des 
Pbenyläthyichlorttrs  sieh  in  Salzsäure  und  Styrol  €»H<^{C^3  spaltet 
nnd  dass  der  letztere  Kohlenwasserstoff  sich  unter  dem  Binfluss  der 
Salzsäure  sofort  in  polymere  Modi6cationen  verwandelt.  Durch  wie- 
derholte Destillation  des  erst  über  300^  Übergehenden  Rückstandes 
konnten  wir  daraus  eine  kleine  Menge  einer  bei  145 — 150^  siedenden 
Flüssigkeit  gewinnen,  die  sehr  wahrscheinlich  Styrol  ist. 

Wir  unterbrachen  deshalb  die  Fractionirung  unseres  Productes, 
ab  die  grdsste  Menge  desselben  zwischen  200  und  204  ^  überge- 
gaogen  war.  Die  Analyse  dieses  DostiHateß  zeigte,  dass  es  aus 
nahezu  reinem  Phenyläthylchlorür  CSH^Cl  «- C6H5{CH2-CH2C1  be- 
stand. Um  dasselbe  in  das  entsprechende  Cyanür  C<>H&{CH^^— CH^ 
— CN  zu  verwandeln,  haben  wir  es  mit  überschüssigem  Cyankaliam 
und  Alkohol  längere  Zeit  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  im  Wasser- 
bade erhftzi,  dann  von  dem  ausgeschiedenen  Chlorkalium  abfiltrirt  und 
die  alkobofische  Lösung  des  Gyanürs  unter  Zusatz  von  festem  Kali- 
bydrat  so  lange  in  derselben  Weise  weiter  erhitzt,  bis  kein  Ammoniak 
mehr  entwickelt  wurde.  Darauf  wurde  der  Alkohol  abdestillirt  und 
der  Rückstand  nach  dem  Ansänem  mit  Schwefelsänre  wiederholt  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  hinterliess  nach  dem 
Abdestfliiren  des  Aethers  eine  gelb  gefärbte  flüssige  Säure,  welche 
Bach  längerem  Stehen  und  wiederholtem  Schütteln  mit  kaltem  Wasser 
erstarrte.  Wir  haben  dieselbe  in  das  Calciumsalz  verwandelt.  Dieses 
krysiallisirte  in  völlig  farblosen,  glänzenden,  langen  Nadeln,  die  mei- 
stens plattgedrückt  erschienen.  In  heissem  Wasser  ist  es  leicht,  in 
kaltem  schwerer  löslich.  Die  Analyse  ergab  für  das  über  Schwefel- 
säure getrocknete  Salz  die  Formel  (0»H»O2)2Ca  +  1 V2H2O. 

Erlenmeyer  nimmt  in  dem  hydrozimmtsauren  Calcium,  mit 
weldiem  nnser  Salz  in  den  physikalischen  Eigenschaften  vollständig 
flberrästimmt,  zwei  Mol.  Krystallwasser  an,  wiewohl  er  bei  der  Ana- 
lyse mehr  als  1  Proc.  Wasser  weniger,  als  die  dieser  Formel  ent- 
sprechende Menge  fand.  Das  Salz  scheint  danach  schon  neben  Schwe- 
felsäure allmäKg  Wasser  abzugeben.  Die  aus  der  Lösung  des  Gal- 
ciumsalzes  abgeschiedene  freie  Säure  besass  alle  Eigenschaften  der 
Hydrozimmtsäure.    Aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  schied  sie  sich 
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beim  Erkalten  mm  Theil  flflBaig,  cum  Theil  in  farbloBen  Na4efai  ab. 
Der  flüssig  Theil  erstarrte  beim  Erkalten  vollständig.  In  kaltem 
Wasser  war  sie  beträchtlich  leichter ^  in  siedendem  dagegen  schwerer 
löstich  als  die  Benzodsäore.  In  Alkohol  und  Aether  löste  sie  sich 
fast  in  jedem  Verbältoiss  und  aus  leteterem  Lösungsmittel  krystalli- 
strte  ne  beim  freiwilligen  V^onsten  in  prächtig  glänzenden.  PrismeD« 
Ihr  Schmehipunct  lag  bei  46,5^.  Erlenmeyer  fand  den  Scfaiselz- 
punct  der  HydrosMnmtsäure  bei  47  <^.  Die  Identität  unserer  Säure  mit 
der  Hydroaimmtsäure  kann  nach  diesen  Versuchen  nicht  melir  zwei* 
felhaft  sein  und  wir  wollen  nur  noch  bemerken,  dass  wir  aus  dem 
Phenyläthylehlorür  nahezu  die  theoretische  Menge  Säure  erhalten  hab^t 
und  dass  diese  gar,  keiner  weiteren  Reinigung  bedurfte,  sondern  direot 
ein  ganz  farbloses  und  chemisch  reines  Calciumsalz  lieferte.  Bei  der 
Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Aethylbenzol  in  beliehig  grosser  Menge 
zu  ehalten  ist,  dürfte  deshalb  diese  DarsteHuagsmethode  vieUeicht 
noch  den 'Vorzug  vor  der  aus  Zimmtsäure  verdienen. 


Ueber  einige  neue  vom  Hesitylen  abgeleitete  Ver- 
bindungen. 

Von  Rudolph  Pittig  und  S.  Hoogewerff. 

I.  Chlorsubstiiutionsproducte  des  Mesiiylens.  Ghlorgas  wirkt 
auf  kalt  gehaltenes  Mesitylen  sehr  energisch  ein  und  es  lassen,  sich 
mit  der  grössten  Leichtigkeit  die  drei  noch  vorhandenen  Wasser- 
stoffatome des  Benzolrestes  substituiren.  Ein  Zusatz  von  Jod  ist  voll- 
ständig ttberflflssig  und  erschwert  nur  die  nachherige  Reinigung  der 
Pioducte.  Mit  Ausnahme  der  Trichlorverbindung  lässt  sich  keins  der 
dref  Sttbstittttionsprodncte  fUr  sich  allein  darstellen«  Die  AiSnität  dea 
Chlors  zum  Mesitylen  ist  so  gross,  dass  man  immer,  selbst  wenn  man 
weniger  Chlor  einleitet,  als  zur  vollständigen  Umwandlung  deseelbes 
in  Monochlorniesitylen  erforderlich  ist,  doch  neben  dieser  Verbindung 
ansehnliche  Quantitäten  von  Di>  und  Trichlormesitylen  erhält  Um 
diese  Substitutionsprodncte  von  einander  zu  trennen,  löst  man  das  mit 
Natronlauge  gewaschene  Gemenge  in  siedendem  Alkohol.  Bdm  Er- 
kalten scheidet  sich  fast  die  ganze  Menge  des  Trichlormesitylens  ab, 
welches  sich  durch  Umkrystallisiroi  aus  Alkohol  sehr  leicht  vollständig 
reinigen  lässt.  Aus  der  Mutterlauge  entfernt  man  den  Alkohol  und 
trennt  die  Mono«  und  Diclilorverbindung  durch  fractionirte  Destillation 
von  einander«  Wenn  es  sich  nur  um  die  Darstellung  des  Monochlor- 
mesitylens  handelt,  so  ist  es  vortheilhaft,  nur  ungefUir  die  Hälfte  der. 
erforderlichen  Chlormenge  in  das  Mesitylen  einzuleiten  und  dann  daa 
Product  direct  der  fractionirten  Destillation  zu  unterwerfen«  Durch 
Destillation  mit  Wasserdämpfen  lassen  sich  die  Substitutionsproducte 
nicht  von  einauder  trennen. 

t.  Monochlormesitykn  Cm'^\{SXL^)\    VölUg  farbtose,   wasaer^ 


ttber  dnige  neue  vom  Mesitylen  abgeleitete  Verbindongen.       169 

lielle  Flüssigkeit,  die  bei  204 — 206<^  ohne  Zersetsung  siedet  und  in 
Alkohol  leicht  ld«Uoh  ist.  Raochende  Salpeters&ure  wirkt  sehr  ener- 
giseli  daiftof  ein  und  verwandelt  es  selbst  bei  gnter  Abkühlung  fast 
momentan  in  ein  Gemosige  von  Nitro-  und  Dinitromesitylea,  welche 
sieb  durch  fraeiionirte  Krystallisation  aus  Alkohol  von  einander  tren- 
ne» lassen.  Beim  Koeheo  mit  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter 
BiAwefdsAnre  wird  das  Chlormesitylen  nur  langsam  oxydirt.  Anf^ng- 
ficli  schied  sich  dabei  eine  kleine  Menge  .einer  festen  8äure  ab,  die 
aber  nach  nielirtilgigem  Kochen  wieder  verschwand.  Wir  unterbrachen 
daa  VersBchy  als  die  grössere  Menge  des  Chlormesitylens  verschwunden 
war,  erhielten  aber  als  einsiges  nachweisbares  OxydatiomsiMroduct  nur 
eine  siemticb  bedeutende  Menge  von  Essigsäure.  Das  Ghlonnesitylen 
veiiiilt  sieh  demnach  genau  so,  wie  das  Mesitylen  bei  gleicher  Be- 
bandlung,  —  Verdünnte  Salpetersäure  ozydirt  es  leicht  xu  Ghlorme- 
aitylensftnre. 

Nitrochiormesityien  G«H(N0'2)C1(GH^)3.  Bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  rauchender  Salpetersäure  auf  gnt  abgekühltes  Ghlorme- 
sltylea  nur  in  geringer  Menge.  Entsteht  als  Nebenproduct  bei  der 
Oxydation  des  Qilormesitylens  mit  verdünnter  Salpetersäure.  —  Farb- 
lose, an  Gruppen  veretnigte  Spiesse,  die  bei  56 — 57^  schmebsea.  In 
Alkohol  leicht  löslich. 

Dnutrochhrmeniylen  G«(M02)2Gi(GH3)3.  Ist  das  Hauptproduct 
der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  das  Ghlormesitylen. 
KrystalMsirt  aus  Alkohol  in  langen  farblosen  Nadeln,  die  bei  176  -  177 <^ 
sefamelaen  und  sich  ohne  Zersetzung  snblimiren  lassen.  In  heissem 
Alkohol  ziemlich  leicht,  in  kaltem  wenig  löslieh. 

CMormmtylemimre  G6H2Cl(CH3j2COHO.  Wurde  durch  2— 3- 
(S^t.sres  Kochen  des  Chlormesitylens  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol. 
Bäure  von  1,4  spec.  Gewicht  und  2  Vol.  Wasser)  erhalten.  Sie  ist 
in  Wasser,  selbst  in  siedendem^  ausserordentlich  schwer  löslich,  in 
Alkohol  leU:ht  löslich,  bräunt  sich  über  200  <^  ohne  zu  schmehcen  und 
läast  sich  nicht  ohne  Zersetsung  sublimiren. 

ChimTnmtylensaures  Baryum  (G9HK)102)2Ba  -f-  4H20  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
aarten  farblosen  Nadeln,  die  zu  grösseren,  halbkugeligen  Gruppen  ver- 
einigt sind. 

CkiarmesUyiensaures  Calcium  (G8H8C102)2Ga  -f  öH^O  krystal- 
iiairt  in  hübschen  büschel*  oder  fächerartig  vereinigten  plattgedrückten 
Nadeln.  In  heissem  Wass^  ziemlich  leicht  und  auch  in  kaltem  leichter 
löslieh,  als  das  Baryumsalz. 

2.  Dichhrmmtylen  G«HG12(GH3)3.  Krystalüsirt  aus  Alkohol  in 
praditvoDen,  farblosen,  glänzenden  Prismen.  Schmilzt  bei  59 <^  und 
siedet  ohne  Zersetzung  bei  243*— 244<).  In  heissem  Alkohol,  in  Benzol 
und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Von  chromsaurem  Kalium  und  ver- 
dünnter Schwefdsäure  wurde  es  selbst  bei  mehrtägigem  Kochen  kaum 
angQgrtffen.  Es  entstand  dabei  keine  Spur  einer  aromatischen  Säure 
und  nur  öne  sehr  geringe,  kaum  nachweisbare  Spur  von  Essigsäure. 
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3.  Trichlormesityien  C«C1^(0H^)>.  Diese  Verbindung,  welche 
schon  von  Rane  dargestellt  Ist,  entsteht  ansschliesstich,  wenn  Meei- 
tyleD  in  der  Kälte  mit  flberschflssigem  Chlor  bebandelt  wird.  Sie  ist 
in  kaltem  Alkohol  sehr  wenig,  in  heiseem  leichter,  aber  dodi  noch 
ziemlich  schwer,  in  Aether  leicht  löslich.  Ans  siedendem  Alkohol 
krystallisirt  sie  in  laogen,  farblosen,  feineD  Nadeln,  die  bei  204 — 205^ 
schmelzen  nnd  ohne  Zersetzung  in  laogen,  prachtvoll  gittnzeodai  Spiessen 
sublimireu.  Bei  mehrtägigem  Kochen  mit  Salpetersäure,  Ghromsänre 
oder  ttbermaugansaurem  Kalium  blieb  es  vollständig  unverändert. 

II.  Byäroxyiderivate  des  MesUylens  Als  wir  das  mesitylea- 
sulfosanre  Kalium  nach  d^r  Methode  von  Wurtz,  KeknU  und  Du- 
sart  mit  Kalihydrat  längere  Zeit  auf  280^^  erhitzten  und  darauf  die 
in  Wasser  gelöste  und  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Ma^se  destilltrten, 
erhielten  wir  ein  schön  krystallisirendes  Phenol,  welches  wir  in  Folge 
seiner  Entstehungsweise  und  weil  es  fast  genau  die  Zusammensetzung 
C  »II  1^0  hatte,  anfänglich  fttr  das  Phenol  des  Mesitylens  hielten.  Als 
Nebenproducf  war  hierbei  eine  gut  kiystallisirte  Säure  entstanden, 
welche,  wie  die  weitere  Untersuchung  zeigte,  Oxymesitylensäure  C^Hi^K)^ 
war.  Um  grössere  Quantitäten  dieser  Säure  zn  erhalten,  haben  wir 
zunächst  die  Bedingungen  erforscht,  unter  welchen  sich  dnerseits  die 
Säure  und  andererseits  das  Phenol  bildet  und  dabd  hat  sich  das  auf- 
fallende Resultat  ergeben,  dass  man  bdm  Erhitzen  aof  niedrigere  Tem- 
peratur (240— 250 ^j  vorzugsweise  Oxymesitylensänre  und  nur  wenig 
Phenol,  dagegen  bei  höherer  Temperatur  (285 — 295<>)  fast  nur  Phenol 
und  wenig  oder  gar  keine  (hgnnesitylensäure  erhält  Wenn,  wie  wir 
gl^aubten,  die  Oxymesitylensäure  ein  Oxydationsprodnct  des  zuerst  ent- 
standenen Oxymesitylens  war,  so  hätte  gerade  das  Umgekehrte  statt- 
finden mfissen.  Da  sich  aber,  wie  die  Versuche  ergaben,  die  Oxy- 
mesitylensäure bei  niedrigerer  Temperatur  als  das  Phenol  bildet,  so 
muss  letzteres  ein  Zersetzungsproduct  der  Oxymesitylensäure  und  kann 
nicht  das  Phenol  des  Mesitylens  sein.  Zu  derselben  Zeit,  als  wir  mit 
diesen  Versuchen  beschäftigt  waren,  erhielt  Wurtz  aus  dem  Xylol 
des  Steinkoblentheers  zwei  isomerische  Phenole  G^H^<K),  von  denen 
das  eine  flüssig,  das  andere  fest  war.  Die  letztere  Verbindung,  das 
„feste  XylenoP'  hatte  fast  genau  dieselben  Eigenschaften,  wie  unser 
Phenol  aus  dem  Mesitylen.  Wurtz  fand  den  Schmehspunot  bei  75<^ 
nnd  den  Siedepunct  bei  2i3,5<>,  während  unsere  Verbindung  bd  73<^ 
schmolz  und  bei  2i6<)  siedete.  Wur  haben  nun  zunächst  die  Natur 
unsers  Phenols  festzustellen  gesucht  Die  Elementaranalyse  allein 
genügte  dazu  nicht,  weil  die  beiden  Formeln  G^H^^o  und  CSH^^K) 
keine  genügende  Verschiedenheit  in  der  procentischen  Zusammensetzung 
ergeben.  Als  wir  aber  das  in  wenig  Wasser  suspendirte  Phenol  unter 
guter  Abkühlung  mit  Brom  zusammenbrachten  und  nachher  das  über- 
schüssige Brom  freiwillig  verdunsten  Hessen,  blieb  eine  feste  blätterige 
Masse  zurück,  welche  aus  Alkohol  in  schönen,  grossen  goldgelben 
Blättern  krystallisirte,  die  bei  176<^  schmolzen  und  bei  höherer  Tem- 
peratur in  zarten  goldgelben  Flittem  subfimirten.    In  heissem  Alkohol 
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diese  Verbindung  leicht,  in  kaltem  weniger  löslich,  in  Wasser 
UDd  kobleosaurem  Natrium  unlöslich, '  in  freien  Alkalien  löste  sie  sich, 
besonders  in  der  Wärme  leicht,  aber,  wie  es  schien,  nicht  gaqz  ohne 
ZerseiEong  auf.  Die  Brombestimmung  ergab  57,01  Proc.  Br.  Dieses 
p«68t  genau  fOr  die  Formel  G^H^Br^O,  die  57,14  Proc.  Br  verlangt, 
wftfareod  sich  nach  der  Formel  C^H^^^Br^O  nur  54,42  Proc.  berechnen. 
Hieraus  folgt,  dass  unser  Phenol  kein  directes  Derivat  des  Mesitylens 
ist,  sondern  sidi  vom  Dimethyibenzol  ableitet.  Bei  der  obigen  Reac- 
tioD  bildet  sieh  znnftefast  die  Kaliumverbindung  der  Oxymesitylensfture 
nach  der  Gleichung: 

C«H*|f^^J?  +   3KH0  —  C6Haj(CH»)2  +  KSO^KO  +  3H 
l(CH3)3   T-  ^^^^^  -T-  -r 

■leritjleBsiilfoMiirst  kaüomozyinesitylens. 

ICaliam  Ealium. 

UBd  diese  wird  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  bei  höherer  Tem- 
peratur in  derselben  Weise,  wie  die  Salieylsfture  und  die  aromatischen 
Oxysftnren  im  Allgemeinen,  nach  der  Gleichung 

{^^  rKO 

[COKO  »(^^  ^ 

zerlegt. 

Da  nun  die  Mesitylensänre  beim  Erhitzen  mit  Kalk  Isoxylol  lie- 
fert, 80  muss  das  aus  der  Oxymesitylensäure  erhaltene  Phenol  Isoxy- 
iol-Phenol  sein.  Dass  Wurtz  dieselbe  Verbindung  aus  dem  Xylol  des 
Steinkohlentheers  erhielt,  ist  leicht  verständlich,  denn,  wie  der  Eine 
von  uns  vor  Kurzem  (diese  Zeitsdir.  N.  F.  5,  19)  nachgewiesen  hat, 
besteht  das  sogenannte  Xylol  vorwiegend  ans  Isoxylol. 

[HO 
Oxymentylensäure  C»HioO>  —  C«H2^(CHS)2 .     Um  die  Oxyme- 

jCOHO 
sitylenstnre  in  einer  zur  Untersnchung  ausreichenden  QnantitM  zu  erhal- 
ten, erhitzten  wir  Gemenge  von  trocknem  mesitylensulfosaurem  Kalium 
mit  dem  Sfaehen  Gewicht  Kalihydrat  in  kleinen  Kochfiaschen  drei 
Stunden  lang  im  Luftbade  bei  einer  Temperatur  von  240 — 250<^,  lösten 
nach  dem  Erkalten  die  Masse  in  Wasser,  säuerten  mit  Schwefelsäure 
an  und  unterwarfen  das  Ganze  der  Destillation.  Die  kleine  Menge 
▼on  gleichzeitig  entstandenem  Isoxylol-Phenol  ging  mit  den  ersten 
Wasserdimpfen  leicht  Aber.  Als  im  Kühlrohr  keine  rasch  erstarrende 
Oeitropfen  mehr  auftraten,  wurde  die  Destillation  unterbrochen  und 
ans  der  rtlckständigen  Flüssigkeit  die  Oxymesitylensäure  durch  mehr- 
mals wiederholtes  Schütteln  mit  Aether  ausgezogen.  Nach  dem  Ab- 
destilfiren  des  Aethers  blieb  die  Säure  als  dunkelgefärbte  krystalli- 
nisebe  Masse  zurück.  Sie  wurde  zunächst  durch  wiederholtes  Lösen 
in  koblensanrem  Natrium  und  Ausfällen  mit  Salzsäure  möglichst  gerei- 
nigt, dann  in  das  gut  krystallisirende  Baryumsalz  übergeführt,  dieses 
mehrmals  aus  Wasser  umkrystaUisirt  und  die  ans  diesem  Salze  wieder 
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al)ge9ehiedene  Säure  ochliefislicfa  noch  an»  Alkohol  amkrystalUsirt  und 
sablimirt.  —  Anstatt  die  vom  Phenol  befreite  Lösung  mit  Aether  aa 
schütteln,  kann  man  auch  durch  fortgesetttea  DestiUijren.die  Ozyme- 
sitjlensäure  mit  den  Wasserdämpfen  verflttchtigeD  und  man  erhält  aie 
auf  diese  Weise  gleich  ziemlich  rein,  allein  es  ist  dies  eine  B(4ir  asait- 
raubende  Operation,  weil  die  Oxymesitylensäiire  mit  den  Wasaerdäm- 
pfen  nur  sehr  schwer  sich  verflflehtigU 

Die  reine  Oxymesitylensänre  schmilzt  bei  176<^  und  sublimirt  ohne 
Zersetzung  in  prachtvollen,  blendend  weissen,  breiten,  fast  zolUangeB 
Nadeln.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  in  heissem  wenig, 
in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Ans  verdünntem  Alkohol 
krystallisirt  sie  m  feinen,  seideglänzenden  Nadeln.  Die  wässerige 
Lösung  der  freien  Säure  sowohl,  wie  ihrer  Salze  flü'bt  sich  auf  Zu- 
satz eines  Tropfens  Eisenchlorid  sehr  intensiv  blau  mit  einem  schwachen 
Stich  ins  Violette.  Am  Lichte  hält  sich  diese  Farbe  unverändert,  aber 
bei  Siedhitze  geht  aie  in  schmutzig  gelb  über.  Freie  Säuren  und  freie 
Alkalien  verhindern  die  Reaetion. 

Oxymesitylensmres  ßaryum  (C«H»03)3iBa  -f-  5H*0  krystaUiairt 

in  harten  glänzenden,  farblosen  Blättern,  die  zu  dichten  Gruppen  ver- 

«einigt  sind.     In  heissem  Wasser  ist  es  sehr  leicht,  in  kaltem  ziemlich 

leicht  löslich.    Schon  bei  110^  beginnt  es  ^ich  zu  bräunen  und  bei 

1300  tritt  Schwärzung  ein. 

Oxymesitylensaures  Calcium  (C«HK)3)2Ca  +  öH^O  krystaUiairt 
in  schönen,  farblosen,  zu  dichten  Bflscheln  vereinigten  Nadeln,  die  in 
Wasser,  namentlich  in  siedendem,  leicht  lösKch  sind.  Es  ist  etwaa 
beständiger  als  das  Barynmsalz  und  kann,  ohne  dass  Bräunung  eintritt, 
auf  125— 130 0  erhitzt  werden;  bei  etwas  höherer  Temperatur  aber 
schwärzt  es  sich  gleichfalls. 

Die  Oxymesitylensäure  ist  verschieden  von  den  bis  jetzt  bekannten 
sieben  gleich  zusammengesetzten  Säuren.  Sie  wird  wahrsclieinlich  durch 
Behandlung  des  Isoxylol-Phenols  mit  Natrium  und  Kohlensäure  ent- 
stehen und  es  ist  möglich,  dass  die  Xyletinsäure  von  Wrobievsky 
(diese  Zeitsehr.  N.  F.  4,  233)  Oxymesitylensäure,  gemengt  mit  einer 
isomerischen,  aus  dem  flüssigen  Phenol  des  Methyltoluols  entstandenen 
Säure  ist. 


Die  Dichte  des  Cblors. 

Von  E.  Ludwig. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1S6S,  232.) 

Aus  einer  Reihe  von  Diehtebestimmungen  geht  hervor  ^  dass  das 
Chlorgas  sich  jenen  Dämpfen  anschliesst,  welche  erst  bei  Wänn^raden, 
die  sehr  weit  von  seinem  Verdichtungspnncte  abliegen,  dem  Gay- 
L US sac-Mariotte 'sehen  Gesetze  folgen.     Die  Versuche  naeh  dem 
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Verfahren  vob  Bnngen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  326)  ausgeftthrt, 
ergaben:  bei  20<^  die  Dichte  2,4807  (Mittel  aus  17  Versuchen);  bei 
50»  2,4783  (12  Vers.);  bei  100»  2,4685  (5  Vera.);  bei  150»  2,4609 
(5  Vers.);  bei  200^  2,4502  (6  Vers.).  Die  aus  dem  von  Stas  ge- 
fnndeoen  Atomgewicht  des  Chlors  bere^^hnete  Dichte  ist  2,45012.  Das 
AQ8  Braunstein,  der  nach  einander  mit  Wasser,  Salesäure  und  verdünnter 
Schwefelsäure  ausgekocht  war,  und  verdünnter  reii^er  Sahsaäure  in  ein^oi 
geräumigen  Kolben  entwickelte  Gas  wurde  in  einer  etwa  60  Cm.  langen, 
3  Cm.  weiten  Glasröhre  durch  Wasaer  gewaschen,  hierauf  in  einer  eben 
solchen  Rohre  durch  rdne  Schwefelsäure  getrocknet  und  in  das  340,3 
Co.  fassende  Gef^ss  geleitet,  das  neben  dem  für  die  trockne  Luft 
bestimmten  Gefässe  im  Thermostaten  angebracht  war.  Die  einzelnen 
Theile  des  Apparates  waren  durch  Zwisdieastttcke  verbunden,  welche 
das  Gas  nicht  verunreinigen  konnten ;  es  sind  dies  kleme,  etwa  60  Mm. 
lange,  10  Mm.  weite  Glasröhren  mit  nicht  geschwefeltem  Kautschuck- 
rohr  ansgefttttert,  deren  innere  Wandung  durch  eine  Bolle  von  dUnnem 
Platinblech  ausgekleidet  ist;  schiebt  man  die  schwach  kegelförmigen 
Enden  der  Bohren  in  die  beiden  Mttndungen  eines  solchen  Zwischen- 
atflckea,  so  presst  sich  das  dünne  Piatinblech  so  fest  an,  dass  man 
einen  vollkommen  gasdichten  Verschluss  erhält  und  selbst  nach  vielen 
Versuchen  der  Kautschuck  gane  unversehrt  bleibt.  Um  alle  Luft  aus- 
zatreiben,  wurde  4  bis  5  Stunden  Chlor  durch  den  Apparat  geleitet, 
das  entwächende  Gas  wurde  durch  eine  Vorrichtung  abgeleitet;  am 
Ende  dieser  Leitung  war  eine  wdte,  etwa  300  Co.  fassende  Röhre 
angebracht,  die  an  beiden  Enden  ausgezogen  war;  der  Versuch  wurde 
eist  dann  als  beendet  betrachtet,  wenn  das  in  diesem  Rohre  ange- 
aanmelte  Gas  dnrch  eine  kochende  Lösung  von  remem  Jodkalium  voll- 
atändig  verschlnckt  wurde. 

Mit  Hülfe  der  oben  angegel^en  Zahlen  kann  man  durch  Inter- 
polation die  Dichte  des  Chlors  für  die  dazwischen  liegenden  Wärme- 
grade leicht  berechnen,  somit  das  Gewicht  eines  bestimmten  Vol.  Chlor, 
dessen  Wärme  und  Druck  man  kennt,  finden.  Man  kam  so  in  der 
Maassanalyse  zur  Bestimmung  des  Gebidtes  dner  Jodlösung,  die  um- 
ständliche Darstellung  und  das  Abwägen  von  reinem  Jod  umgehe, 
indem  man  eine  etwa  50  Ce.  fassende,  mit  zwei  Glasröhre  versehene 
B^hre,  deren  Inhalt  genau  ermittelt  ist,  mit  reinem  trocknem  oder 
gänzlich  feuchtem  Chlor  füllt  (im  letzteren  Falle  ist  die  Tension  des 
Wasserdampfes  in  Rechnung  zu  ziehen),  die  Wärme  und  den  Baro- 
meterstand bestimmt  und  dann  das  Gas  von  Jodkaliumlösnng  ver- 
schlucken lässt.  Ans  dem  Volum  des  Gases,  dessen  Wärme,  Druck 
und  entsprechender  Dichte  findet  man  sein  Gewicht  und  daraus  die 
aus  dem  Jodkalium  abgeschiedene  Jodmenge.  Um  dies  Verfahren  zu 
prüfen,  wurde  nach  den  Angaben  von  Sta&^  reines  Jod  dargestellt, 
dieses  über  eine  Schicht  von  reinem  Aetzbaryt  im  Strome  trockner 
Luft  m  gewogene  Röhren  geleitet,  welche  zugeschmolzen  und  wieder 
gewogen  wurden.  Das  Jod  wurde  daiui  in  der  Röhre  in  Jodkalium- 
löanng  gelöst ,  in  ein  gewogenes  Tropfglas  gespült,  erforderlich  ver- 
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dünnt  und  das  Gewicht  der  Lösimg  bestimmt,  deren  Gehalt  an  Jod 
nie  genau  bekannt  war,  andererseit  wurde  ein  bekanntes  Vol.  Chlor- 
gas  durch  Jodkalinmlösung  versehhickt  und  auf  diese  Weise  Jodldsung 
dargestellt.  Die  mit  beiden  Lösungen  angestellten  Titrirrersnche  erga- 
ben sehr  gut  ttbereinstimende  WerÜie,  wodurdi  einerseits  die  Genauig- 
keit des  eben  beschriebenen  Verfahrens,  andererseits  aber  auch  die 
Richtigkeit  der  Zahlen  fttt  die  Dichte  des  Chlon  dargetlian  wird. 


Noüz  über  den  AUylalkohoL 

Von  B.  Tollenfl. 

(foieiidie  Mitthetlung  an  R.  P.» 

Der  Allylalkokoi  yerbLndet  sich,  wenn  flberbanpt,  sehr  langsam 
mit  H^  und  ea  efttsteht  kein  Isopropylalkohol.   Von  Allylalkohol,  der 
iSngere  Zeit  in  Berührung  einerseits   mit  einem  grossen  Ueberschuaa 
an  Natrlumaaalgam,  sowie  andererseits  mit  !^k  und  Salzsäure  gewesen 
war,   ging  der  grösste  Theil  zwischen  91  und  95 <^,  jedoch  auch  ein 
kidner  zwischen  95  und  97  <^  ttb^,  es  kann  also  etwas  normaler  Pro- 
pjlalkohcd  entstanden  sein.     Femer  habe  idi  Chlor  auf  eine  wässerige 
LöMOg  von  AUylalkohol  wirken  lassen,  und  neben  anderen  Prodncten 
eine  bei  180 — 184^  siedende  Flttasigkeit  von  der  Zusammensetzung 
C'H^Cl^  erbalten,  diese  scheint  mit  Natriumamaigam  wieder  Alkohol 
zn  liefern  wie  Harkownikoff's  analoge  Bromverbindnng.     Um  dies 
Ghlorttr  mit  dem  gleich  zusammengesetzten  Dichlorhydrin  zu  vergld- 
oben,  unterwarf  ich  dieses  Mztere  einer  wiederholten  fractionirten  De- 
stillation, ich  beseitigte  auf  diese  Weise  höhere  und  niedere  Produete, 
doch  konnte  ich  zwischen    171^  upd   185<^  keinen  constanten  Siede- 
pvnct  gewinnen,  der  grösste  Theil  ging  zwischen  173  und  1 77 <^  Aber, 
jeiooh  audk  ein  Theil  bei  180 — 185<^,  in  diesem  letzteren  ist  vielleicht 
das  au»  Chkir  und  Allylalkohol  entstandene  Product  enthalten,  es  scheint 
mit  NaHg    wirklieb  allylalköbolhaltige  Produete  zu  liefern  (nachge- 
wiesen durch  den  Gvruoh,  sowie  die  Acrolembildung  mit  ehromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure),  das  eigwtliehe.  Dichlorhydrin  vom  Sied^unct 
174 — n%o  liefert  nach   H.  L.  Buff  Isopropylalkohol.     Ich  bin  mit 
Verfolgung  dieser  Versuche  beschäftigt. 


Ueber  den  Schmelspuiiot  und  die  relative  CSonsti* 

taüon  des  Saooftnimlds. 

Von  E.  Erlenmeyer. 

Gelegentlich  mdner  Studien  über  die  Benisteinsäure  wollte  ich 
auch  einige  Versuche  mit  Snccinimid  ausführen.  Ich  stellte  dasselbe 
iD  verschiedener  Weise  dar,   war  aber  flberrascht,  dass  bei  vollkonr- 
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UehareinstiinmiiDg  der  ZnsamBiensetziiBg  und  der  übngen  Eigen- 
aehaften  mit  de»  Angaben  von  v.  FehÜRg  (Ann.  Oh.  Pbarm.  4&,  198) 
der  Sohmelapunct  nicht  bei  210,  sondern  bei  125  bis  12^^  lag.  ieh 
befltinunte  daher  znnftchdt  die  £igenschaften  der  verwandten  Benistein- 
siUire,  alle  stimmten  mil  den  gewöhnlichen  Angabe»  (der  S^Amekpiinot 
lag  bei  180<>  o.  a.  w.). 

Weil  nunTeuchert  in  seiner  Abhandlang  über  Snccinamingfture 
ebenfaUa  den  Sehmelzpooet  des  Snccinimids  bei  210'^  annimmt,  glaubte 
idi,  meine  Präparate  seien  kein  wirkliches  Snccinimid.  Ich  wieder- 
holte deshalb  die  Darstelhingen ,  die  Wasserbestimmungen  ^)  und  Ele- 
nientaranalyaen,  führte  das  8neoinimid  in  die  verschiedenen  von  Des- 
saignes,  Gerhavdt  nnd  Ghiossza,  Gerhardt  und  Laurent 
beschriebenen  Verbindungen  über.  Alles  stimmte,  nur  den  Schmela- 
punct  fand  ich  immer  wieder  bei  125  bis  126^,  wenn  ich  auch  die 
sorgfUltigst  getrockneten  Proben  anwendete,  ßndtich  kam  ich  zu  der 
bestimmten  Ueberzeugung,  dass  der  Sohmelzpnnct  210^  trotz  der  wie- 
dm^lten  Allgabe  ^ron  Teuchert  nicht  richtig  sein  könne.  Zum  Ueber- 
flnss  wendete  ich  mich  im  vorigen  Winter  an  v.  Fehling  mit  der 
Bitte,  mir  eine  Probe  Succinimid  zukommen  au  lassen.  Ich  erhielt 
dieselbe  mit  dem  Bemerken,  dass  es  nicht  von  der  früher  untersuchten 
Darstellnng,  sondern  ein  Präparat  späteren  Datums  sei»  Es  war  aber 
von  dem  Untersucher  selbst  dargestellt  und  als  Succinimid  declarirt. 
Nachdem  es  getrocknet  war,  bestimmte  ich  den  SchmMzpunct,  er  lag 
aber  ebenfalls  bei  125  bis  126^.  Den  Rest  krystallisirte  ich  um, 
verglich  Krystallform ,  Wassergehalt  und  Elementarzusammensetzung 
mit  denjenigen  meiner  Präparate  —  AHes   stimmte  ganz  vortrefflich. 

Nachdem  ich  dann  durch  andere  Arbeit  längere  Zeit  verhindert 
gewesen  war,  den  Gegenstand  weiter  zu  verfolgen,  wurde  ich  durch 
die  Abhandlung  von  Mendelejeff  über  die  Nitrrle  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  4,  658)  wieder  daran  erinnert.  Ich  theilte  v.  Fehling  mit, 
was  ieh  beobachtet  und  bat  ihn  nachzusehen,  ob  der  in  den  Annalen 
gedrnekte  Schmdzpunct  mit  dem  von  ihm  beobachteten  übereinstimme 
nnd  fragte,  ob  ich,  wenn  dies  nicht  der  Fall,  nioine  Beobachtung  ver- 
öffentlichen solle.  Ich  erhielt  darauf  folgende  Antwort:  „Als  Sie  im 
vorigen  Winter  Snccinimid  wünschten,  um  den  Schmelzpnnct  zu  be- 
stimmen, so  habe  ich  schon  damals  dieselbe  Bestimmung  mit  dem 
Ihnen  zngeschickten  Product  vorgenommen  und  mich  überzeugt,  dass 
der  SchmehEpmtet  210*  durchaus  falsch  ist.  Ich  kann  leider  die  frühere 
Bestimmung  nicht  in  meinem  Journal  finden,  es  muss  aber  nothwendig 
ein  Schreib-  oder  Druckfehler  sein,^^ 

Es  dünkt  mir  hiemach  sehr  wahrscheinlich,  dass  Teuchert  die 
in  der  v.  Fehling'schen  Abhandlung  angegebenen  Eigenschaften  des 
Saccinimids  wiederholt  mitgetlieilt,  aber  nicht  selbst  wieder  bestimmt  hat. 


1)  Als  ich  bei  den  Wasserbestiminungen  durch  Trocknen  bei  100°  Zeit 
gewinnen  wollte,  fand  ich,  dass  das  Snccinimid  bei  dieser  Temperatur  nicht 
nnertiebhch  verflüchtigt  wird. 
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Mendelejeff  spricht  in  «einer  Abhandlang  die  VemmtiiiiDg  aus, 
das  Succinimid  möchte  Cyanpropionaänre  sein.  I<^  hatte  selbst  früher 
diese  Vermuthnng  gehegt,  weil  ich  es  fflr  wahrscheinlicher  hielt,  dase 
bei  der  BUdang  des  Succinimids  ans  saurem  bemsteinsaiirem  Ammo- 
niak die  Ammoniaksalzseiie  nitrilirt,  als  dass,  wie  man  bisher  schon 
annahm,  sie  nur  amidirt  wird,  und  das  Amid  sich  dann  mit  dem  Hydr- 
oxyl  der  Säureseite  in  Imid  und  Wass^  umsetzt  Auch  die  sauren 
Eigenschaften  des  Succinimids  bestärkte  mich  in  dieser  Venimthung. 

Ich  glaube  aber  ans  meinen  bis  jetat  angesteliien  Versuchen  schon 

behaupten  zu  dürfen,  dass  Cyaopropiona&iare  und  Succinimid  zwei  ganz 

verschiedene  Körper  sind,   die  sich  in  ihrer  relativen  Constitution  so 

zu   einander   verhalten,    wie  es  die  nachfolgenden  Formeln  deutiicfa 

fnacben: 

HiC— CHi 
H2C— CH2  i      I 

1      J  OC    CO 

NC    COOH  \  / 

Cyanpropions&nre  NH 

Snoeinitnid 

Die  Entstehung  der  letzteren  aus  Bemsteinsäureanhydrid  und  Ammo- 
niak versteht  sich  hiernach  leicht: 

H2C— CHj  H2C— CR 

II  II 

OC    00    +  NHs  «.    OC    CO    +  HjO 

\/  \  / 

0  NH 

Die  Bildung  aus  saurem  bemsteinsaurem  Ammoniak  muss  so  aufge- 
fasst  werden,  wie  es  bisher  schon  geschah.  Der  Uebergang  des  Suc- 
cinamids  in  Succinimid  ist  eine  Wiederholung  der  so  häufig  vorkom- 
menden Umsetzung  von  2NH2  in  NH  und  NH3  (Anhydramidbildung). 

Säure-Eigenschaften  kommen,  wie  wir  wissen,  keineswegs  nur  den 
Carboxyl  enthaltenden  Carboniden  zu,  sondern  auch  ganz  besonders 
denjenigen  Imid  enthaltenden,  in  welchen  NH  zweimdX  mit  CO  in  Ver- 
einigung steht 

Es  gehören  hierher  z.  B.  die  Parabansäure,  Barhitursänre,  Dia- 
iursäure  u.  s.  w,  Sie  spielen  die  Rolle  zweibasischer  Säuren,  weil  sie 
zwei  Radicale  Imid  enthalten,  die  beide  mit  je  2C0  in  Verbindung  stehen. 

Auch  die  Harnsäure,  deren  relative  Constitution  ich  durch  fol- 
gende Formel  ausdrücken  möchte,  ist  hierher  zu  rechnen: 

.     HN— CO 

OC  HCN=C— NH 

1      I 
HN— CO 

Harnaäure 

Das  Succinimid  enthält  nur  ein  Imid,  das  mit  2C0  verbanden  ist, 
es  spielt  deshalb  die  Rolle  einer  einbasischen  Säure. 

München,  den  28.  März  1869. 
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üeber  die  Prodnote  der  trocknen  Destillation  der 

Olycolsäure  nnd  Milchsäure. 

Von  A.  Krupsky  in  St  Petersburg. 

Das  Glycolsäure-Anhydrid,  beziehungsweise  Glycoliä^  ist  bis 
jelii  auf  dlreotem  Wege,  d.  i.  ans  der  Säare  selbst,  noch  nicht  erhal* 
ten  worden.  Dennoch  fehlt  es  nicht  an  Anzeichen,  dass  der  Körper 
unter  gewissen  Umständen  aus  der  Gljeolsfture  ebenso  gewonnen  werden 
kann,  wie  das  Lactid  aus  der  Milch  säare.  Vor  acht  Jahren  bemerkte 
Heintz,  bei  Gelegenheit  der  trocknen  Destillation  von  Olycolsäure 
im  Kohlensäuresirome,  die  Bildung  eines  krystallinischen  Sublimats, 
das  in  der  Wärme  schmolz  und  in  allen-  drei  gewöhnlicheren  Lösungs* 
mittehi  schwer  löslich  war,  wie  das  Laetid  (Pogg.  Ann.  109,473). 
Aebuliche  Beobachtungen  sind  auch  von  Schultze  (diese  Zeitschr. 
1862,  618  n.  686)  und  Drecjisel  (Ann.  Ch.  Pharm.  127,  154)  mit- 
getbdlt  worden. 

Als  ich  Olycolsäure  der  trocknen  Destillation  unteiwarf,  unter  den 
Bedingungen  die  zur  Gewinnung  von  Lactid  aus  Milchsäure  führen 
(a.  femer),  erhielt  ich  ein  Sublimat,  welches  sich  als  Butlerow's 
IHoxymtthyleny  oder  polymerisirtes  Methylaldehyd  erwies. 

lieber  diese  Thatsache  will  ich  Folgendes  berichten. 

Zorn  Versnob  hatte  ich  zwei  Glycolsäure-Präparate  bereitet.  Das 
eine  war  ans  Monochloressigsäure,  das  andere  aus  Oxalsäure  nach 
der  bemerkenswerthen  Methode  Schultze 's  dargestellt.  Ich  bemerke, 
dass  Schultze 's  Reduction  der  Oxalsäure  nicht  nur  in  theoretischer 
Hinaicbt,  sondern  auch  practisch  von  Wichtigkeit  ist.  6  Pfd.  Oxal- 
säure wurden,  in  einem  grossen  gusseisernen  Kessel,  in  80  Pfd.  Wasser 
gelost  und  dazu  6  Pfd.  Schwefelsäure  gegeben.  Es  wurden  alsdann 
nach  und  nach  (doch  immer  in  sehr  grossen  Portionen)  8^2  Pfd.  sehr 
feine  Zinkfeile  eingetragen,  und  die  Flüssigkeit  während  dieser  Zeit 
fortwährend  im  Sieden  erhalten.  Die  Gasentwickelung  war  verhält- 
nissmässig  eine  sehr  massige.  Nachdem  alles  Zink  eingetragen,  wurde 
das  Siedoi  noch  während  etwa  20  Stunden  unterhalten,  behufs  der 
vollkoravoenen  Einwirkung  des  Zinks  auf  Oxalsäure.  Die  erhaltene 
Lösung  der  Zmksalze  wurde  mit  Kalkmilch  im  Ueberschuss  behandelt, 
das  Filtrat  zur  vollständigen  Entfernung  der  Schwefelsäure  mit  der 
etwas  mehr  als  nöthigen  Quantität  Barytwasser  versetzt,  und  nach 
dem  Entfernen  des  gelösten  Kalk-  und  Barytsalzes  durch  Kohlensäure, 
mit  schwach  üb^schüssigem ,  in  Wasser  gelösten  basisch-essigsaurem 
Bki  vermischt.  Es  bildete  sich  hierbei  ein  Niederschlag  von  glycol- 
saurem  Blei,  welcher  bei  grossen  Massen  der  Fltlssigkeit  und  beson- 
ders beim  Sehfitteln  sich  alsbald  erzeugt  und  beinahe  amorph  erscheint, 
in  kleineren  Gefässen  aber  (namentlich  in  Proberörchen  selbst  beim 
starken  Schütteln)  sich  währcind  vieler  Stunden  bildet  und  in  krystal- 
liniflch^,  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Aggregaten  auftritt. 

Ans  den  von  mir  angewandten  6  (russ.)  Pfunden  Oxalsäure  erhielt 

ZMlaekr.  t  Chtnle.    VL  Jftlirg.  12 


178'      A.  Krnpsky,  über  die  Prodncte  der  trocknen  Destinatioii' 

ich  etwas  über  100  Grm.  dieses  basisch-glycolsaur^  Bleisalzes,  wel- 
ches, gut  ausgewaschen  und  dann  in  Wasser  vertheilt,  durch  Behan- 
deln mit  Schwefelwasserstoff  bis  zur  völligen  Zersetzung  circa  35  Grm. 
freier,  auf  dem  Wasserbade  zur  Syrnpconsistenz'  eingedampfter  farb- 
loser Glycolsäure  lieferte. 

Letztere  unterwarf  ich  der  trocknen  Destillation  aus  einer  Retorte 
mit  tubulirter  Vorlage.  Zuerst  wurde  im  Giycerinbade  erwärmt,  wäh- 
rend mehrerer  Stunden  auf  100- — 120^,  alsdann  abermals  mehrere 
Stunden  auf  160^;  und  zuletzt  in  einem  Metallbade  (bestehend  ans 
einer  Legirung  von  Blei  und  Zinn  im  Verhältnisse  2\/i6  Blei  auf  3^2 
Zinn,  welche  Lögirung  bei  circa  175*>  schmilzt)  auf  200 — 220<*  unun- 
terbr(»chen  einige  Tage  hindurch.  Es  bildete  sich  im  Halse  der  Re- 
torte ein  Sublimat;  und  in  der  Retorte  selbst  blieb  nach  beendigter 
Erwärmung  ein  kohliger  RttckstMid  zurück.  In  der  Vorlage,  wo  gich 
zuerst  die  Uberdestiilirende  Glycolsäure  tropfenweise  ansammelte,  erschien 
am  Ende  auch  die  etarre  weisse  Substanz,  welche  hierher  von  den 
heissen  Theilen  des  Retortenhalses  zufloss  und  hier  erstarrte.  Es  ver- 
breftete  sich,  besonders  in  den  letzten  Perioden  der  DestillaKion  ein 
äusserst  scharfer  und  thränenerregender  Geruch.  —  Um  die  Substanz 
aus  dem  Halse  der  Retorte  herauszunehmen,  musste  der  Refx>rtenhaU 
abgesprengt  und  in  Stücke  zerschlagen  werden,  von  deren  Ober#äQhe 
der  harte,  scheinbar  amorphe  und  halbdurchsichtige  Ueberzug  mit  einer 
blanken  Stahlscheibe  abgelöst  mid  theils  abgekratzt  wurde.  Nach  dem 
Zerreiben  im  Mörser  wurde  die  Substanz  s^erst  mit  Alkohol,  dann  mit 
hcissem^Vasser  gewaschen,  in  welchem  sie  als  gar  nicht  lösKeh  erschien. 
Getrocknet  und  vom  Filter  gesammelt  betrug  das  Gewicht  des  so  erhal- 
tenen weissen  Pulvers  etwas  mehr  als  1^2  Grm. 

Dieses  Pulver  hatte  nun  alle  Eigenschaften  des  Dioxymethylens. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  hatte  es  einen  nur  sehwachen  Gemch; 
aber  bei  angestrengtem  Einziehen  durch  die  Nase  rief  es  em  sehr 
unangenehmes  und  sich  verstärkendes  Kitzeln  der  Schleionhavl  hervor. 
Beim  Erwärmen  riecht  es  unerträglich  scharf.  Es  snblimirt  leicht 
schon  unter  100^;  das  Schmelzen  konnte  ich  aber,  wegen  der  zu  anbe- 
deutenden Quantität  der  Substanz,  nicht  beobachten.  Beim  Kochen 
mit  Barytwasser  färbt  sich  die  Lösung  nach  einigen  Secunden  pldts- 
lich  gelb.  Es  wurden  endlich  zwei  Elementaranalysen  angestellt,  die 
eine  nach  gewöhnlicher  Lieb  ig 'scher  Methode,  die  andere  speeiell 
zur  Ermittelung  des  Wasserstoffgehalts  (da  die  procentische  Zusam- 
mensetzung des  Dioxymethylens  von  dem  des  Glycolids  hauptsäch- 
lich im  Wa^serstoffgehalte  abweicht)  in  einer  geraden  Röhre  im  Saner- 
stoffstrome.     Diese  Analysen  ergaben: 

ÄS  t69    !>-  F--1  <CH»0,«  verlangt:    ^^SÄ  Vi 

Dies  Resultat  genügt,  um  die  Substanz  bei  den  ciiaracterlstisctien 
physikalischen  Ei^ienschaften  als  das  Dioxymefhylen  anzusprechen. 

Die  Thatsache  aber  der  Bildung  von  Dioxymethylen  bei  der  trock- 
nen Destillation  der  Glycolsäure  ist  als  Ergänzung  zu  Hein ta 's  Be- 
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dWhtSBg  zu  betrachten,  welcher  bekanntlich  im  Jahre  IS 67  bei  trockner 
Destillation  der  (Cu-  und  A\*)Saize  der  Glyeolsäure  Dioxymethylen 
eriüdt  (Ann.  Ch.  Pharm.  140,  257j. 

Es  bleibt  die  Frage  zu  entscheiden,  unter  welchen  Umständen  die 
Glyeolsftnre  bei  der  Destillation  eigentlich  Glycolid  liefere.  —  £ine 
Portion  GlycolsAnre,  ans  Monochloressigsänre  bereitet,  lieferte  mir  bei 
Destillation  anch  Dioxymethylen. 

Ueber  Lactiä.  Engeihardt's  Angaben  über  die  Darstellnngs- 
weise  des  Lactids  bei  der  trocknen  Destillation  der  Hilchsänre  sind 
in  alle  Lehrbücher  aufgenommen.  Ueberall  lesen  wir,  das  Lactid  bilde 
wk  nur  erst  bei  einer  Temperator  (250  <^),  die  derjenigen  sehr  nahe 
li^gt,  bei  welcher  es  sich  wieder  zersetzen  soll;  bei  240 — 245<^  aber 
bQde  sich  keine  Spur  dieses  Körpers  (vergl.  Ann.  Ch.  Pharm.  70,  245) ; 
bd  d«  Krystaflisation  desselben  aus  Alkohol  gehe  ein  Theil  der  ge- 
lösten Substanz  verloren,  inddm  letztere  bei  freiwilliger  Verdunstung 
oder  auch  beim  Abdampfen  in  Milchsflure  verwandelt  werde,  so  dass 
es  nach  dem  Herauskrystallisiren  der  Substanz  aus  der  erkalteten 
heissgesflttigten  alkoholischen  Lösung  schon  unmöglich  sei,  noch  etwas 
davon  aus  der  Mutterlauge  zu  erhalten.   Diese  Angaben  sind  unrichtig,  da 

1.  das  Laetid  schon  unter  200 <^  sich  sehr  leicht  bildet,  und  die 
gflnstigate  Temperatur,  auf  welche  die  Dilactylsäure  zu  ihrer  Entwäs- 
Bemng  erhitzt  werden  soll,  210 — 215®  ist; 

2.  das  Lactid  kann  in  prächtigen  rhombischen  Krystallen  erhal- 
ten werden  durch  freiwillige  Verdunstung  seiner  alkoholischen  Lösung 
in  einem  Luftstrome,  und  zwar  werden  dadurch  viel  regelmflssigere 
lud  grössere  Krystalle  erzielt. 

Ich  hatte  bei  sechsmaliger  Bereitung  von  Lactid  aus  reiner  ge- 
wöhnlicher Milchsäure  der  verschiedensten  Abstammung  Gelegenheit 
gehabt,  von  der  Richtigkeit  dieser  Thatsachen  mich  zu  überzeugen. 
Zur  Lactid-Bereitung  bringt  man  100  Grm.  MSchsäure  in  eme  Retorte, 
welche  so  gross  ist,  dass  die  darin  eingegossene  Flüssigkeit  eme  mehr 
breite  als  hohe  Schicht  bilde  (wesentiiche  Bedingung  eines  rascheren 
Verlaufes  des  Processes).  Der  Bauch  der  Retorte  wird  mit  einem 
Pappmantel  bedeckt,  um  dem  Zurückfliessen  des  Destillats  vorzubeu- 
gen. —  Zuerst  wird  8 — 10  Stunden  im  Glycerinbade  auf  100 — 110<> 
erwärmt,  um  zuerst  nur  das  Wasser  mit  möglichst  wenig  Milchsäuie 
zu  entfernen.  Alsdann  halten  wir  die  Temperatur  20 — 30  Stunden 
lang  auf  135  — 140®,  um  Dilactylsäure  zu  erhalten,  deren  beinahe 
vöDige  Bildung  sich  alsdann  durch  Erstarren  des  Retorteninhalts  beim 
Erkalten  kund  giebt.  Es  ist  jedenfalls  jetzt  noch  keine  trockne  Di- 
lactylsäure entstanden,  da  das  sehr  allmäüge  Ueberdestilliren  (beispiels- 
weise 1  Tropfen  während  1  Stunde)  noch  sehr  lange  dauern  kann; 
zur  rascheren  Erzielung  des  Zweckes  erhöhen  wir  abermals  die  Tem* 
peratur  auf  1$0<^,  wobei  die  Bildung  des  Lactids  sich  nach  einiger 
Zat  kund  ^bt,  welche,  einmal  angefangen,  selbst  bei  160 — 170®  vor 
sich  geht  Es  ist  am  zweckmässigsten ,  nachdem  man  die  Httze  auf 
1800  während  10 — 15  Stunden  eriialten  hat,  sie  zuletzt  auf  210— 215<> 
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zu  steigern  (yennittelst  des  obenerwähnten  Metallbades)  ^  und  sie  so 
bis  zu  Ende  der  Destillation  (etwa  noch  40<>50  Stunden)  za  erhalten. 
Das  Laetid  sammelt  sich  in  dem  oberen  Theile  des  Retortenhalses. 
Nach  dem  Absprengen  des  Betorteohalses  wird  es  mit  einem  Drahte 
(in. compactem  Stflck)  herausgezogen;  oder  man  schmilzt  es  ans  bei 
Anwendung  schwacher  Wärme.  Die  Masse  wird  im  Mörser  zerstossen, 
mit  etwas  Alkohol  (selbst  wasserhaltigem)  zerrieben  und  mit  mehr  Al- 
kohol gewaschen,  und  nachdem  sie  vollständig  weiss  erscheint^  in  ent- 
wässertem Alkohol  heiss  gelöst;  ein  Theil  des  Products  krystalliairt 
beim  Erkalten  der  Lösung  aus ;  den  anderen  Theil  gewinnt  man  durch 
Verdunstung  der  Mutterlauge  im  Luftstrome.  Die  wenngleich  wasser- 
haltigen alkoholischen  Wascbflttssigkeiten  geben  auch  durch  Verdun- 
stung im  Luftstrome  krystalllsirtes  Laetid,  welches  durch  weiteres 
Abwaschen  leicht  völlig  von  der  ihm  anhängenden  syrupartigen  Milch- 
säure zu  befreien  ist. 

Die  Ausbeute  an  Laetid  beträgt  auf  diesem  Wege  durchschnitt- 
lich etwa  20  Proc.  der  angewandten  Milchsäure»  Nimmt  man  grössere 
Quantitäten  der  letzteren,  so  ist  die  Ausbeute  eine  verhältnissmäaBig 
geringere.  80  erhielt  ich  einmal  aus  100  Orm.  Milchsäure  mehr  als 
25  Grm.  Laetid;  und  ein  anderes  Mal  aus  250  Grm.  Milchsäure, 
welche  während  20B  Standen  ununterbrochen  destillirt  wurden,  kaum 
46  Grm.  Laetid. 

Das  auf  dem  angegebenen  Wege  erhsltene  Präparat  besass  ein 
ausgezeichnet  schönes  Ansehen  und  erwies  sich  auch  bei  der  Elemen- 
taranalyse  als  völlig  rcdnes  Laetid.  n 

Bei  der  auf  eben  beschriebene  Weise  ausgefOhrten  Destillation 
der  Milchsäure  konnte  man  niemals  Aldehydgeruch  wahrnehmen;  es 
verbreitete  sich  vielmehr  ein  Geruch,  welcher  etwas  an  gebrannten 
Candis  erinnerte,  und  weit  weniger  scharf  war  als  der,  ier  sich  bei 
Destillation  von  Glycolsäure  entwickelt. 

St.  Petersburg,  März  1869. 


TTeber   die  Identität  von  Diolüorbenzoesäare  und 

Faxa-Diolüorbenzoesänre. 

Von  Ff.  Beilstein. 

Monochlortoktol  C6H4GICH3  geht  bekanntlich  durch  Oxydation 
in  die  «von  der  normalen  Chlorbenzoäsäure  scharf  unterschiedene  Para- 
CMorbenzoesäure  über.  In  gleicher  Weise  lässt  sich  yom-  Dichlor- 
tohiol  CeHaCh.CHa  eine  Para-Dichlarbenzoesäure  CaUsCli.GOiH 
ableiten ,  ttber  welche  wir  vor  einiger  Zeit  berichteten  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  4,  661).  Es  war  nun  durch  den  Versuch  zu  entscheiden,  ob 
die  so  dargestellte  Säure  mit  dem  durch  dhrecte  Substitution  aus  Ben- 
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zoSsiiire  darzustcIleDden  Producte  anch  iaomer,  oder  yielleicht  iden- 
tisch sei.     Der  Verguch  hat  das  Letztere  entschieden. 

Dichiorbenzoesäure  lägst  sich  mit  der  grössten  Leichtigkeit  be- 
rdtoi  durch  Kochen  von  Benzoesäure  mit  Chlorkalklösnng.  Die  Re- 
aetion  erfolgt  Zunächst  nach  der  Gldchnng: 

2C7H602  +  2CaCbO  =  (C7H4C10'2)2Ca  -f-  CaCIa  +  2H2O. 

Da,  wie  es  scheint,  die  Chlorkalkldsung  nur  auf  die  freie  Säure  gut 
aowirkt,  und  wenig  oder  gar  nicht  auf  das  Kochsalz,  so  muss,  sobald 
dio  FlfiMigkeit  eine  neutrale  Beaction  zeigt,  durch  Fällen  mit  con- 
emtrirter  HCl  die  organische  Säure  abgeschieden  werden.  Man  filtrirt 
die  rohe  Säure  ab  und  kocht  sie  abermals  mit  Chlorkalklösung,  bis 
KU  neutraler  Reaction:  • 

•ZCiHsClOa  -f  2CaCaiO  =  (C7H»Cb02)2Ca  +  CaCh  +  2H2O. 

Man  säuert  dann  an  und  wiederholt  die  Behandlung  mit  Chlorkalk- 
löfnmg  ein  dritte»,  wenn  n(Jthig  ein  viertes  Mal,  doch  geht  durch  zu 
liages  Behandeln  ein  Theil  der  Säure  in  TricMorbenzoesäure  über. 

Die  rohe  DicUorbenzoesänre  wird  an  Baryt  gebunden  und  das 
Baiytsalz  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt.  Da  dasselbe 
in  Wasser  wenig  löslich  ist  (1  Thi.  erfordert  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur 100  Thl.  HiO  zur  Lösung),  so  geliujgt  es  sehr  leicht  daraus 
Toükoramen  reine  Dichlorbenzoösäure  abzuscheiden. 

Die  DicMorhenzoescture  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadebi. 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in  lieissem.  Sie  sclimilzt 
bei  201  <)  und  diNttillirt  unzersetzt. 

Das  Baryumsaiz  BaCCrH^ChCh  2  +  4H2O  krystallisirt  in  glän- 
zenden, feinen  Nadeln.     £s  ist  in  Wasser  wenig  löslich. 

Das  Caiciumsalz  Ca(C7H3Cl202|2  +  3U2O  bildet  nach  dem  Trock- 
nen glänzende  Schuppen.  £s  ist  in  H2O  leichter  löslich  als  das  Ba- 
ryufflsalz. 

Die  Untersuchung  anderer  Derivate  der  Dichlorbenzoosaure.be- 
hslten  wir  uns  vor. 

Aus  dem  Obigen  ergiebt  sich,  dass  Dichlorhenzoesäure  aufs 
Vollkommenste  mit  ParorDichlarhmzoesäure  übereinstimmt.  Der  Name 
,,Aira''-Sänre  kann  daher  wegfallen.  Im  Dichlortoluol  CeHsCh.CHs 
befinden  'sich  demnach  beide  Chloratome  genau  an  derselben  Stelle, 
wie  in  der  Dichlorbenzoösäure.  Es  ist  dieses  eine  neue  Bestätigung 
der  In  letzter  Zeit  häufig  ausgesprochenen  Ansicht  über  den  Einfluss 
schon  vorhandener  Chloratome  auf  die  Stellung  neu  hinzutretender 
Ckloratome. 

St.  Petersburg,  März  1869. 
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TTeber  die  Homologen  des  Naphtalins. 

Von  Tb.  Stacewiez. 

(Vorläufige  Notia.) 

Anknüpfend  an  die  MittheUung  vonFittig  und  Remsen  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  37)  Aber  Aethyl-NaphtoJin  theile  ich  im  Nachfol- 
genden einen  vorläufigen  Versuch  sur  Darstellung  von  Methyl-Naph- 
tüHn  mit. 

Zieht  man  das  Verhalten  der  aromatischen  SuHbsalse,  sowie  das 
der  Fettsäuren  in  der  Hitze  in  Betracht,  so  wird  man  zur  Vermnthnng 
geführt^  Methyl'Naphtalin  könnte  sidi  bilden  durch  Erhitzen  von  Naph- 
talin-Sulfosalz  mit  essigsaurem  Kalk  und  Aetzkalk: 

Ca(C5H802)2  -f-  Pb(CioH7808)2  +  2CaO  —  2CioH7(CH3) 
+  PbSOa  +  CaSOs  +  2CaC08. 

Der  Versuch  wurde  in  der,  durch  die  Gldchung  an^edrOokteo 
Weise  ausgeführt.  Beim  Destilliren  des  Gemenges  ging  zunächst  eine 
rothgelbe,  bald  erstarrende  Flüssigkeit  über,  daneben  Naphtalin.  Das 
Destillat  wurde  in  Weingeist  gelöst  und  die  stark  concentrirte  Lösung 
alllmälig  mit  Wasser  versetzt.  Der  abgeschiedene  Körper  wurde  end- 
lich wiederholt  aus  Alk<4iol  umkrystallisirt  Derselbe  bildet  dann  gelb- 
lich geßirbte  Blättchen,  riecht  terpentinölartig,löst  EHch  wenig  in  Spi- 
ritus, leicht  in  Aether  und  Terpentinöl.  Er  löst  sich  unt^  Rothfärbung 
In  H2SO4  und  wird  durch  HNOs  nitrirt.  Das  spec.  Gewicht  ist  nahezu 
«>  1.    Schmehspunct  69<>. 

Die  Analyse  ergab  C»»  92,28  und  H»a7,58,  während  CiiHio 
verlangt:  C-=93,0  und  H=»7,0. 

Die  Reaction  erfolgt  Übrigens  nicht  so  glatt,  als  es  der  Gleichung 
nach  scheinen  könnte.  Die  Ausbeute  ist  eine  äusserst  geringe  und 
ich  wage  daher  nicht  zu  entscheiden,  ob  hier  wirklich  Methyl-Naph- 
talin  oder  ein  isomeres  Naphtalin  entsteht.  (CioHs  verlangt  0  «-  93,7 
und  H  =  6,3).    Meine  weiteren  Versuche  werden  darüber  entscheiden.^) 

St.  Petersburg,  März  1869. 


1 )  Das  synthetisch  ans  BromnaphtaHn  und  Jodmethyl  bereitete  Methyl- 
naphtalin  ist  eine  bd  231 — 232°  constant  siedende,  farblose  Flüssigkeit  von 
t,027  spec.  Gewicht  bei  WJb'^f  welche  selbst  bei  —18^  vollkonunen  flüssig 
bleibt  Wir  sind  im  Augenblick  damit  beschäftij^,  diese  Verbindung  ans 
den  höher  siedenden  Kohlenwasserstoffen  des  Stemkohlentheers  durch  frac- 
tionirte  Destillation  abzuscheiden  und  werden  unsere  Beobachtungen  Über 
die  Homologen  des  Naphtalins  in  Kurzem  ausführlicher  mittheilen.        F. 
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üeber  Ferohlorbenaol  und  seine  Bildung  aus  Toluol 

und  XyloL 

Von  F.  Beilstein  imd  A.  Kahlberg. 

Wir  haben  yor  Korzem  mitgetbeilt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  77), 
diss  das  Totuoi  keinen  Chlorkohlenstoff  OrCk  m  liefern  im  Stande 
ist,  sondern  dass  als  schliessliehes  Chlorirungsprodnct  stets  ein  Körper 
gebildet  wird,  den  wir  vorläufig  als /T^/ocA/eTr/o/z/o/C?  HCl?  bezeichne- 
teo  ohne  aof  seine  Constitution  weiter  einzugehen.  Einige  Erscheinungen 
bei  der  Darstellung  dieses  Körpers  ftihrten  uns  sn  der  Vermnthung 
es  möchte  hierbei  das  Tolnol-MolecHl  eine  tiefere  Zersetzung  erleiden. 
Doch  können  wir  erst  jetzt,  nach  Anstellung  einer  Reihe  vergleichender 
Versuche,  es  als  ausgemacht  hinstellen,  dass  das  sogenannte  Hepla- 
Chlortohiol  in  der  That  nichts  anderes  ist,  als  Perchlorbenzol  OßCls. 
Ke  Analyse  konnte  hierüber  nicht  entscheiden.    Man  hat: 

C7HCI7  CeCle 

C  25,2  25,3 

Cl  74,5  74,7 

H  0,3  — 

100,0  100,0 

Wir  haben  daher  nach  Hugo  Müller*«  Verfahren  Perchlor- 
benzol dargestellt  und  bei  einem  vergleichenden  Studium  genau  den- 
selben Schmelzpnnct ,  Siedepunct  und  dieselbe  Löslichkeit  beobachtet, 
wie  für  Heptachlortoluol.  Es  ist  sehr  bemerkenswerth,  dass  nicht  nur 
das  TohAol,  sondern  auch  das  Xylol  eine  gleiche  Spaltung  erleidet, 
beim  Versuche  ein  PercMorxylol  darzustellen. 

Herr  N.  Tawildarow,  mit  der  Darstellung  der  höheren  Chlor- 
derivale  des  Xjlols  beschillltigt,  hat  dasselbe  zunächst  bei  Gegenwart 
TOD  Jod,  80  lange  noch  Absorption  erfolgte,  mit  Chlor  behandelt.  Dann 
wurde  dad  sorgfältig  gereinigte  Rohproduct  der  Einwirkung  von  über- 
Bchfissigem  SbCls  unterworfen.  Es  wurde  sofort  eine  bedeutende  Menge 
PercMarbenzol  gebildet,  dessen  Reindarstellung  leicht  gelang.  Es  ist 
tuifallend,  dass  beim  geringsten  Versuche  eine  weitergehende  Substi- 
tution zu  bewirken,  das  Molecfll  des  Toluols  und  Xylols  zerfUUt,  indem 
die  ursprünglich  vorhandenen  Methylgruppen  sämmtlich  austreten. 

St  Petersburg,  März  1869. 


Üeber  die  ITarbstoffe  der  Bhaxnniis-Beeren.  Von  W.  Stein.  — 
Verf.  verwandte  zu  seinen  Arbeiten  olivengriloe  Beeren.  Nachdem  dieselben 
doreh  Auskochen  mit  Petrolenmäther  enttettet  waren,  wurde  ein  Theil  des 
Miterials  mit  Wasser  und  Weingeist  ausgekocht  und  diese  Auszüge  durch 
essigsaures  Blei  gefällt  u.  s.  w.,  ein  anderer  Theil  wurde  nach  einander  mit 
Alkohol  (80  Proc.),  Wasser  und  Aether  erschöpft.  So  «relang  es  Stein 
den  in  Wasser  lOsJichen  Farbstoff  (Rhamninu  emen  in  Wasser  unlöslichen 
Farbstoff  (Rhamaetin),  einen  durch  Leimlösung  fällbaren  Körper  (Rhamnin* 
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gerbsloffj,  eine  stidutoffhiiiti^  VerbMong  (Bhunmfannent)  nnd  aibeiL 
gummiartigen  Körper  (Rhamnmgummi)  rein  darzustellen.  —  Das  Rhamnin 
beschreibt  der  Verf.  näher.  Dieser  Farbstoff  ist  neben  Gummi  und  Gerb- 
stoff im  wässerigen  Aaszage  der  Beeren.  Aus  diesen  kan«  man  durch 
Alkohol  zuerst  den  Gummi  fällen  und  dann  durch  Aether  den  F^bstoff 
abscheiden.  Dadurch  scheidet  sich  das  Rhamnin  in  gelben  Flocken  ab, 
die  mit  Aether  gewaschen  and  dann  im  Yacaam  getroefcnet  eine  goldgelbe 
Masse  lieferten,  von  der  schwammigen  Beschaffenheit  des  Tannins.  Dia 
Flocken  zerfliessen  leicht,  ehe  sie  ganz  trocken  sind  und  hinterlassen  dann 
beim  Verdampfen  eine  gummiarttge  Masse.  Lässt  man  eine  alkoholische 
IjOsung  des  Rhamnins  freiwillig  verdunsten  oder  versetzt  sie  mit  wenig 
Aetber,  so  bekommt  man  KiystaHe  dieser  Verbindung  8ie  krystaHisirt  in 
mikroekopischen  gelben  Nadeln.  —  In  Wasser,  Weingeist  und  Essignäure 
löst  sich  das  Rhamnin,  in  absolutem  Alkohol  sehr  schwer,  in  Aether 
und  Chloroform  kaum.  Das  reine  Rhamnin  besitzt  einen  nur  schwachen 
Geschmack.  —  Die  wisserige  Lösung  besitzt  eine  goldgelbe  Farbe,  die 
bei,  längerem  Stehen  in  Braun  Übergent.  Aus  der  Lösung  wird  der  F^rb- 
Bt(^  nicht  gefällt  durch  essigsaures  Kupfer,  Blei,  Zink  oder  Alnminiuin, 
Zinnchlorür  and  Zinnchlorid,  Quecksilberchlorid,  salpetersaures  Silber« 
Leiralösung,  ßarytwasser.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  trübt  sich  die 
Flüssigkeit.  Ebenso  fällt  beim  Kochen  mit  essigsaurem  Kupfer  ein  brauner 
Niederschlag,  beim  Kochen  mit  Silberlösnng  wird  metallisches  SUber  abge- 
schieden, eine  alkalische  Knpferlösung  wird  vom  Rhamnin  nicht  reducirt. 
Thonerdehvdrat  entzieht  in  der  Wärme  und  überschüssig  anf^wandt  daa 
Rhamnin  aer  Lösung  fast  vollständig.  —  Aus  der  Lösung  m  Weingeist 
wird  das  Rhamnin  durch  Bleisalze  vollständig  gefällt.  —  Eisenchlorid  färbt 
die  Lösungen  olivengrfln,  Nitroprnssidnatrium  dunkelbrannroth,  Chlorkalk- 
lösung  dunkelgrün.  Schwefelsaures  Natron  und  Chlornatrinm  fällen  aua  der 
wässerigen  Lösung  das  Rhamnin  nicht  ans.  Verdünnte  Schwefelsäure  und 
das  erwähnte  Rhamninfennent  spalten  das  Rhamnin  in  das  unlösliche  Rham- 
netin  nnd  einen  in  Lösung  bleibenden  gummiartigen  Stoff,  der  beim  Koehen 
alkalische  Kupferlösung  reducirt.  Die  Rhamninlösung  für  sloh  färbt  Zeu|;e, 
die  mit  Alaun  oder  Zinnsakc  gebeizt  sind,  kaum,  jedoch  trat  eine  intensive 
Färbung  ein,  sobald  der  Lösung  etwas  von  dem  Rhamninfennent  zuj^esetzt 
wurde.  Die  braunen  Rhamnusbeeren ,  welche  sehr  reich  an  Rhamnin  sind 
und  bisher  wegen  der  durch  sie  nur  zu  erreichende  ungenügende  FUrbong 
wenig  gebnuM^t  wurden»  lassen  sieh  sehr  gut  zum  FUrbcn  benutzen,  sobald 
man  etwas  von  dem  Auszuge  der  olivengrUnen  Beeren  zusetzt  Kane  hat 
früher  auch  einen  in  Wasser  lösHchen  und  einen  unlöslichen  Farbstoff  be- 
schrieben und  gab  an,  dass  der  unlösliche  durch  Kochen  mit  Wasser  in 
den  löslichen  übergeführt  würde.  Stein  beobachtete  dieses  Verhältniss  bei 
dem  Rhamnetin  und  Rhamnin  nicht  —  Das  Rhamnin  war  schwer  za  einer 
Verbjrcnnubg  rein  genug  zu  bekommen,  selbst  das  kmtallisirte  Präparat 
zeigte  immer  einen  geringen  Stickstoffgehalt.  Das  Iiduttel  von  mehreren 
Analysen  war  folgendes:  Cas54,t56;  H  =«5,530;  0^=^40,314.  Diese  Zahlen 
stimmen  mit  der  procentischen  Zusammensetzung  der  Ruberythrinsäure  nnd 
des  Quercitrins  überein,  namentlich  mit  letzterem  glaubt  der  Verf.  steht  das 
Rhamnin  in  naher  Beziehung.  (J.  pr.  Chem.  105,  97.) 


Carbonaphtolsaure.  Von  A.  El  1er.  —  Das  Naphtol  lässt  sich  ganz 
entsprechend  dem  Phenol  überführen  in  die  der  Salicyls&ure  entsprechende 
Oxvsäure  des  NaphtaUns.  Das  Gremenge  von  Naphtol  mit  1  Mol.  Na«  erhitzt 
sicn  beim  Ueberleiten  vor  trockner  CO2.  Wenn  die  Bestandtheile  gut  ge- 
mischt sind,  so  verflüchtigt  sich  nur  wenig  Naphtol  und  findet  auf  dem 
Wasserbade  unter  Aufschäumen  der  Massen,  wobei  das  Natrium  schmilst» 
die  nahezu  vollständige  Ueberftthrun^  in  das  Natriumsalz  der  neuen  SKure 
statt.  Man  lässt  die  Masse  kurze  Zeit  an  der  Luft  zur  Oxvdation  des  Na- 
triums liegen,  löst  sie  in  ziemlich  vielem  Wasser  and  fällt  mit  SaluSure 
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^  in  kftHem  WMser  fast  anlOsUehe  SKnre  in  gelbKohen  Flocken  ans.  SchliesB- 
b'eb  wird  die  SXare  hxn  Aether  und  Alkohol  umkrysUlKsirt.  Die  so  erhal- 
tene CarbomqibtolB&are  CttHsOs  bildet  farblose  Nadeln,  die  in  kattero  und 
warmem  Wasser  wenig,  in  Alkohol,  Aetber  leicht  löslich  sind  und  durch 
diese  LöBuogsmittel  dem  Wasser  ent^gen  werden.  Die  S&ure  reagirt  sauer 
ond  schmilzt  unter  Bräunung  bei  186-  l^S^.  Das  Knlinmsalz  bildet  schwer- 
l56licheKadeln.  Das  Kupfer-  und  Bleisalz  sind  schwerlösliche  Niederschlügt, 
das  erstere  ist  grttn,  das  letztere  weiss.  Das  Silbersalz  bildet  einen  kSstgen 
Niederschlug.  Eisenefak^rid  erzeugt  mit  dem  Natriumsalz  eine  starke,  bhfie 
Hebung.  Eisenvitriol  nach  hinger  Zeit  eine  blaurothe  LOsung.  Chlorbaryum 
eneugt  keinen  Niederschlag.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1868,  247.) 

Bemerkimgan  über  daa  AUylsulfor.  VonP. deClermont.  —  Nach 
Cbancel  (s.  Jahresber.  1851, 513)  soll  sich  das  äthvlsulfokohlensaure  Kalium 
bei  ungeilhr  100^  in  FUnfTach-Schwefelkalium  und  in  ein  Oel  spalten,  wel- 
ches Cbancel  flir  identisch  mit  dem  Knoblauchöl  hält.  Der  Verf.  hat  diese 
Versuche  mit  dem  Natriumsalz  wiederholt,  dabei  aber  nur  Schwefelkoblen- 
lUiff  und  ein  Gemenge  von  verschiedenen  Schwefel  Verbindungen  erhalten, 
deren  Nator  er  nicht  bestimmen  konnte,  die  aber  vollständig  unter  100^ 
fibergingen  und  demnach  kein  Knoblauchül  <Siedep.  140°)  enthalten  konnten. 

•  (Compt  rend.  67,  !259.j 

Ueber  eine  neue  BUdungsweifle  des  Octylalkohols.  Von  R.  D.  S  i  1  v  a. 
--  Aus  den  Früchten  von  Curcas  purgans,  einer  In  verschiedenen  Gegenden 
Afrikas  und  namentlich  auf  den  Inseln  im  Archipel  des  Cup  Vert  wach- 
senden Pflanze  wird  ein  dem  Ricinusöl  sehr  ähnliches,  aber  noch  stärker 
ab  dieses  wirkendes  Oel  (Pnrgueira-Oel)  gewonnen.  Der  Verf.  hat  dieses 
Oel  in  ähnlicher  Weise,  wie  Bouis  das  Ricinusöl  behandelt,  dasselbe  mit 
Kalilauge  verseift  und  so  eine  kleine  Monge  von  Octylalkohol  erhalten,  dessen 
Siedeputtct  bei  178—180°  lag.  Die  grösste  Menge  des  bei  der  Destillation 
erhaltenen  Productes  hatte  aber  einen  niedrigeren  Sledepunct.  Der  Octyl- 
alkohol besass  die  Eigenschaften  des  aus  Ricinnsöl  erhaltenen.  Das  Pur- 
gnetra-Oel  selbst  enthält  übrigens  eine  ansehnliche  Menge  (6  Proc.i  Stick-- 
Stoff  und  deshalb  ist  in  dem  mit  Kali  daraus  gewonnenen  rrodnct  Ammoniak 
en&alten.    Der  Verf.  will  das  Studium  dieses  Oeles  fortsetzen. 

(Compt  rend.  67,  1261.) 

Ueb«r  Zeraetsung  einiger  orgsnischer  SUbennlBe  duroh  Kochen 
mit  Wasser.  Von  Hermann  Kämmerer.  ^  Kocht  man  äpfelsaures 
Silber  mit  Wasser,  bis  nur  mehr  Spuren  von  Silber  in  Lösung  sind,  ßillt 
diese  ans,  und  dampft  ein,  se  erhält  man  nur  Aepfelsäure.  —  Weinaaures 
Silber  liefert  bei  gleicher  Behandlung  nur  Weinsäure ;  die  beim  Kochen  des- 
selben mit  Wasser  entweichenden  Dämpfe  reagiren  sauer,  geben  bei  Neu- 
tnüaation  mit  Barvumbydrat  Baryumcarbonat  nebst  geringen  Mengen  eines  in 
ZQgespitzten  Nadeln  krystallisirenden  Baryumsalzes.    (Ann.  Ch.  Ph.  HS,  327.) 

Tfeber  einige  neue  Prodnete  aus  dem  azuerlkaniBehen  Petroleum '). 
Von  Eng.  Lefevre.  —  Der  Verf.  erhielt  ans  dem  rohen  Petroleum  etwa 
10  Liter  einer  nahezu  bei  —  3°  siedenden  Flüssigkeit  Diese  wurde  recti- 
fieirt  in  einem  Apparat,  der  mit  2  Schlangenrohren  verbunden  war,  von 
denen  die  eine  auf  0""  und  die  andere  auf  —  20°  abgekühlt  war.  In  der 
1  B0hre  verdichtete  sich  eine  Flüssigkeit,  die  gegen  —  17°  siedete  und  aus 
eineB  Qemenge  von  65--70  Proc.  Propylwasserstofi  und  30—35  Proc.  Bu- 
iytvaaserstc^  bestand.  Das  sijec.  Gewicht  dieser  Flüssigkeit  wurde  bei 
—  25**  «a  0,6 13  gefunden.    Dichtigkeit  und  Zusammensetzung  des  daraus  bei 

1)  VeigL  Ronaldi,  diese  Zeitoohr.  N.  F.  1,  523.  F. 
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— 11^  eatwiokelten  Qmos  entenraoben  dem  PropylwuBerstoff.  Mit  Ghlor 
wurde  daraui  PropyloblorQr  erhalten,  dessen  Sieaepunot  bei  35—40^  Uf^. 
Die  bei.  — 17^  siedende  Flüssigkeit  eignet  sich  sehr  gut  zur  Herstellung  sehr 
niedriger  Temperaturen.  Beim  Daraafblasen  eines  Luftatromes  erhält  man 
—  25  bis  —  30°f  im  luftieeren  Raum  sogar  —45°.  — Die  bei  diesen  Operatio- 
nen 2swischen  10  und  15^  erhaltene  Flüssigkeit  (Gemenge  von  Bu^l-  und 
Amylwasserstoffi  bewirkt,  auf  die  Haut  getröpfelt,  eine  mehrere  Minuten 
anhaltende  absolute  Gefühilosigkeit.  —  Der  bei  SO-OO""  äedende  Theil  des 
Petroleums  löst  Schwefel  leicht  auf.  Bei  sehr  langsamem  Abkühlen  dei 
gesättigten  Lösung  scheiden  sich  auerst  vollkommen  durchsichtige,  prisma- 
tische Krystalle  ab,  die,  sobald  die  Temperatur  auf  60""  gesunken  ist,  plöt^ 
lieh  undurchsichtig  werdeiL  Von  diesem  Momente  an  setzen  sich  dann  sehr 

fut  ausgebildete  durchsichtige  Octaeder  ab,  genau  so,  wie  man  sie  mit 
chwefelkohlenstoff  erhält.  (Compt.  rend.  67,  1352.) 


Bemerkungen  über  die  allgemeine  Methode  organiadhe  Verbin^ 
düngen  au  xedaoiren  und  mit  Waeaantoff  lu  aattigen.  Von  M.  B  e  r« 
thelot  —  Der  Verf.  hebt  nochmals  herror,  dass  die  Umwandlung  des 
Benzols  in  Hexylwasserstoff,  die  des  Alkohok  und  d^r  Essigsäure  in  Aethyl- 
Wasserstoff  und  viele  andere  ähnliche  Umwandlungen  mit  Hülfe  von  Jod- 
wasserstoffsäure vollständige  und  quantitative  (totales  et  atomiques)  sind 
nnd  dass  es  wenige  Beactionen  auf  dem  Qebiete  der  organischen  Chemie 
giebt,  welche  so  einfach  und  glatt  verlaufen.  Die  abweichenden  Beobach- 
tungen von  Baeyer  (diese Zeitschr.  N.F.  4, 445)  rühren  daher,  dass  £eser 
Chemiker  nicht  die  vom  Verf.  angegebenen  Vorschriften  befolgt  hat.  Der 
Verf.  hebt  deshalb  nochmals  die  Bedingungen  hervor,  unter  welchen  die 
vollständige  Umwandlung  in  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfga»- 
reihe  nur  gelingt    Diese  sind: 

1.  Die  Jodwasserstoffs&ure  muss  das  spoc.  Gewicht  2  haben.  EineSärure 
von  1,7  oder  selbst  1,8  spec.  Gewicht  wirkt  auf  das  Benaol  z.  B.  gar  nicht 
ein.  Die  Verbindung  des  Phosphorwasserstoffs  mit  Jodwasserstoff  scheint, 
nach  bisher  nicht  publicirten  Versuchen  des  Verf/s  über  die  Reduction  der 
Citronens&nre ,  die  Reduction  zu  hemmen,  weil  die  Jodwasserstoffsäure  da- 
durch beständiger  wird.  Auch  Jodphosphor  ist  ein  weniger  energisches 
Reduetionsmittel,  als  die  Jodwasserstoffi^ure. 

2.  Es  muss  das  80^100  fache  Gewicht  der  zu  redudrenden  Substanz 
an  JodwasserstoffsSure  angewandt  werden. 

3.  Die  Temperatur  muss  275—280°  sein.  Bei  250^  wird  weder  das  Benzol, 
noch  die  Essfgsäure  angegriffen,  während  bei  275"  vollständige  Umwand- 
lung stattfindet.  Die  Ursache  liegt  darin,  dass  die  Jodwasserstoffls&ure  erst 
gegen  275°  sich  zu  zersetzen  beginnt.  Ueber  300°  wird  diese  Zersetzung 
so  stark,  dass  der  gebildete  Wasserstoff  die  IM&rksten  Röhren  sprengt,  bei 
noch  höherer  Temperatur,  bei  etwa  Dunkeirothgluth  verkohlt  und  zerstört 
das  Jod  die  meisten  Kohlenwasserstoffe. 

4.  Das  Erhitzen  muss  ungefähr  24  Stunden  fortgesetzt  werden.  Naeh 
2 -3 stündigem  Erhitzen  liefert  das  Benzol  z.  B.  nur  kleine  Mengen  von 
Hexylwasserstoff. 

5.  Das  Erhitzen  muss  in  einem  Oelbade  geschehen,  weil  man  nv  in 
solchen  Bädern  die  Temperatur  in  allen  Thalien  des  Apparates  gleichförmig 
und  constant  erhalten  kann.  Mit  den  jetzt  fast  allgemein  angewandten  Laft- 
bädem  ist  das  nicht  möglich.  (Bull  soo.  cnim.  tO,  435.) 


Ueber piiamAtiBOhe  arsenige Saure.  Von  A.  Scheurer-Kestner. 
—  Der  Verf.  hat  die  von  Wo  hl  er  zuerst  beobachtete  pristmatiscbearsemge 
Säure  in  einem  Ofen  zum  Rösten  von  Kiesen  anfgeniniien.  Der  Hanpi- 
canal,  welcher  das  sehwefligsanre  Gas  des  Ofens  in  die  Bleikammer  führte, 
war  mit  undurchsichtigen,  mehrere  Millimeter  langen  rhomboidalen  Prismen 
von  arseniger  Säure  bekleidet,  die  auf  einer  pulverigen  Masse  von  Eisen- 
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oxjd  usd  schwefeteaurem  Ekenoxyd  sassea  und  vollständig  frei  von  jeder 
fremdem  Substanz  waren.  Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam ,  dass  die 
araenige  Säure  diese  Form  anzunehmen  scheint,  wenn  sie  auf.  trocknem 
Wege  und  sehr  langsam  in  einem  Strom  von  schwefliger  Säuru  ki*3'staliisirt. 
Jedoch  scheinen  auch  noch  andere  Bedingungen  vorbanden  zu  sein,  wenig- 
stens hat  der  Verf.  vergeblieh  versucht,  diese  Ej-ystallform  im  Kleinen  zu 
erhalten  Wird  eine  concentrirte  Lösung  von  Arse'nsäure  mit  arseniger 
Siore  Übersättigt,  so  scheidet  sich  letztere  beim  £rkalten  in  sehr  prisma- 
tischen Nadeln  ab. (Bull.  soc.  chim.  10,  444.) 

Ueber  Verbindungen  von  Ghromoxyd  mit  Magnesia.  Von  K. 
Nichols.  £b  ist  bekannt,  dass  man  Chromoxyd  nicht  quantitativ  von  den 
ilkalischen  Erden  durch  Ammoniak  trennen  kann.  Nach  des  Verf.'s  Ver- 
fluchen ist  der  Fehler,  den  man  hierbei  beg:ehen  kann^  grösser,  als  man 
gewdhnlicb  annimmt,  denn  aus  Lösungen,  die  eiuigermassen  erhebliche  Mengen 
von  Chromoxyd  und  Magnesia  enthalten,  wird  durch  Ammoniak  sowohl, 
wie  durch  Sehwefelammonium  selbst  bei  Anwesenheit  von  viel  Salmiak  der 
grtlsste  Theil  der  Magnesia  mit  dem  Chromoxvd  gefallt.  Der  so  erhaltene 
Kiedersehlag  Ist  in  festen  Alkalien  nahezu  oder  ganz  unlöslich  und  selbst 
wenn  er  inSalzsKure  gelöst  und  zu  dieser  Lösung  kalte  Natronlauge  gesetzt 
wird,  scheidet  sich  die  ganze  Menge  der  Magnesia  nud  die  grösste  Menge 
des  Chromoxyds  wieder  ab.  Da  ^e  Ursache  dieser  Erscheinungen  au^en- 
scheinfich  in  einer  bestimmten  Affinität  der  Magnesia  zum  Chromoxyd  hegt, 
BO  hat  der  Verf.  die  aus  verschiedenen  Lösungen  entstehenden  Niederschläge 
fSher  untersucht.  Abgewogene  Mengen  von  Chroraalaun  und  schwefel- 
saurer Magnesia  wurden  zusammen  in  Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniak 
lasgefallt.  Darauf  wurde  im  Filtrat  die  Magnesia  bestimmt  und  der  Nie- 
derschlag, nachdem  er  wieder  in  Salzsäure  gelöst  war,  mit  überschüssiger 
Natronhmge  gefallt  und  im  Filtrat  das  gelöste  Chromoxyd  bestimmt.  Die 
folgende  Tabelle  enthält  die  vom  Verf.  erhaltenen  Resultate. 


Gehalt  der  Löeaqg. 


im  ammo- 
nlakal.  Filtrat. 


CtjOs  in  der 
ftberschüss.   Na- 
tronlauge gelöst. 


I. 


2,5098 
0,5240 


„    2,4979 
"•  0,615 


III. 


IV. 


2,469 
0,302 

2,0244 
0,250 


V   2,3967 
^'  0,3605 


VL 


1,012 
0,500 


Cr2K2(S04)4 
MgS04 

Cr2K2(S04)4 
MgS04 

Cr^Ks(S04)4 
MgS04 

CnK2(S04)4 
MgSO« 

CraKalSOOi 
MgS04 

Cr2K»(S04)* 
MgSOi 


keine 
0,0105 
keine 
Spar 
keine 
0,0077 


0,0103 

0,0181 

0,040 

0,1167 

0,025 

0,1508 


Bei  allen  FiÜlnngen  wurde  Ammoniak,  nur  bei  Versuch  II  anstatt  dessen 
Sebwefelammonium  angewandt.  Die  mit  überschüssiger  Natronlauge  erhal- 
tenen Niederschlftge  wurden  analysirt  und  zu  dem  Zweck  mit  Soda  und 
Salpeter  geschmolzen.  Diese  Operation  musste,  um  vollständige  Trennung 
zu  erreiclien,  zweimals  nach  einander  ausgeführt  werden.  Der  Niederschlag 
TOn  Versach  I  hatte  nahezu  die  Zusammensetzung  MgO,Or203,  der  von  Ver- 
sneh  ni  war  nahezu  MgOiCr20s)2,  der  von  Versuch  Vi  nahezu  (MgO)2Cr203. 

(Stil.  Am.  J.  [2]  47,  16.) 
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ein  dnreh  trookne  Destillation  des  Tolnbalsams  bereitetes  Toluol.  Alle  diese 
ToluoisoTten  von  verschiedenem  Ursprang  en|:aben  dasselbe  Besvitat:  ein 
krystAllisirendes,  dem  Tdaidin  entsprechendes  Nitro tohiol  and  daneben  eine 
flüssige,  dem  Psendotoluidin  entsprechende  isomerische  Verbmdang.  —  Der 
Verf.  bat  ferner  dureh  quantitative  Versache  (mit  Hülfe  einer  sehr  empfind- 
lichen and  genaaen  volumetrischen  Methode,  die  spater  beschrieben  werden 
soll)  nachgewiesen,  dass  dasselbe  Tolnol  anter  allen  Verhältnissen  swei  Nl- 
trotolnole  darch  Redaetion  derselben  2  Basen  liefert,  dass  aber  das  relative 
Verhältniss  der  beiden  Nitroverbindungen  kein  constantes  ist  Das  €le- 
maage  der  daraus  bereiteten  Basen  enthielt  nie  mehr  als  66  Proc.  und  nie 
wenQ^er  als  33  Proc.  Toluidin.  (Compt.  read.  68,  602.) 

Beobaohtcmgen  über  denselben  Gegenstand.  Von  M.  Berthelot. 
^  Das  Pseudotoluidin  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  dem  60  fachen 
Gewicht  JodwasserstoffiaKure  vom  spec.  Gewicht  2  auf  270^  fast  vollständig: 
in  Ammoniak  und  Heptyl Wasserstoff.  Es  verhält  sich  demnach  vne  das 
Toluidin  oder  ganz  verschieden  vom  Methylanilin.  —  Mit  20  Th.  Jodwa»- 
serstofiBftäure  liet«rt  das  Pseudotoluidin  als  hauptsächliohes  und  fast  aas- 
schlieesliohes  Product  Toluol,  neben  einer  Spur  vonBemsol  und  einem  con- 
densirten  Koh1enwa8ser3toff.  —  Mit  40  Th.  Jodwasserstoffsäore  entsteht  ein 
Gemenge  von  Toluol  und  Heptylwasserstoff,  die  durch  rauchende  S^peter- 
säure  leicht  von  einander  getrennt  werden  können.  Der  Verf.  hat  eini^ 
vergleichende  A^ ersuche  mit  dem  Toluol  aus  Toluidin  und  dem  ausPseodo- 
toluidin  angestellt.  Das  Toluol  aus  Pseudotoluidin  liefert  ein  zum  grossen 
Theil  krystallinisches  Nitroproduct.  Die  daraus  regenerirte  Base  enthielt 
eine  Spur  Anilin  und  war  ein  Gemenge  von  Toluidin  und  Pseudotolnidln. 
Das  Toluol  aus  dem  krystalUsirten  Toluidin  lieferte  eine  flüssige  Nitrover- 
bindung und  bei  der  Rednction  dieser  ein  Gemenge  von  Toluidin  und  Pseu- 
dotoluidin, dem  keine  nachweisbare  Menge  von  Anilin  beigemengt  war.  — 
Die  prachtvoll  blaue  Keaction  des  Toluidins  lässt  sich  noch  bei  unendlich 
kleinen  Mengen  von  Toluidin  erhalten,  wenn  man  die  w&ssurige  L<Ö8ang  mit 
Aether  schüttelt,  den  abgehobenen  Aether  in  einer  Schale  verdunstet,  dann 
2—3  Co.  Schwefelsäure  (Bihydrat)  hinzufügt  und  das  Ganze  den  Dampfen 
von  ranchender  Salpetersäure  aussetzt.  Die  schOne  blaoe  Farbe  tritt  sagen- 
blicklich  auf. 

•  Es  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  dasselbe  Toluol  im  Stande  ist  beide 
Basen  zu  liefern  und  dass  die  Isomerie  nicht  bei  dem  Kohlenwasserstoff  selbst 
schon  vorhanden  ist.  _  ^  (Compt  rend«  66,  606.) 

ITeber  den  Einfluss  des  Ilmokes  auf  ohemiaohe  Srsoheinttngea. 

Von  L.  Cailletet.  —  Um  den  Einfluss  des  Druckes  auf  chemische  Er- 
scheinungen zu  untersuchen,  hat  der  Verf.  eine  kräftige  hydraulische  Pumpe 
mit  einem  gusseisernen  Reservour  in  Verbindung  gesetzt  An  dieses  Ite- 
servoir  war  eine  kupferne  Capillarröhre  von  beliebiger  Länge  befestigt» 
welche  mit  einer  an  der  einen  Seite  durch  einen  Schrauben-Anfsata  ver- 
schlossenen Glasröhre  verbunden  werden  konnte.  In  diesem  BOhren-Labo- 
ratorium  sind  die  meisten  der  folgenden  Versuche  ausgeführt.  Die  Bieg- 
samkeit der  kupfernen  Röhre  macht  es  möglich  denselben  nach  leder  Rich- 
tung hin  zu  bewegen  und  damit  zu  operiren,  als  ob  es  ganz  frei  w&re.  Der 
Druck  wurde  durch  einen  eigens  dazu  construirten  Regulator  wShrend  der 
Versuche  constant  erhalten  und  bestimmt.  Bringt  man  in  die  Röhre  ein 
Zinkblech  und  S:ilzsäure,  so  bemerkt  man,  dass  die  anfangs  hefUge  Wasser- 
stoffentwioklung  sich  mit  der  Zunahme  des  Druckes  verlangsamt  und  hXuflg 
ganz  aufhört.    Durch  vergleichende  Versuche  wurde  geranden,  dass  ein 

Base,  welche  wir  aus  dem  reinen  synthetischen  Toluol  erhielten,  anfangs  8«lbtt 
bei  starker  Abkühlung  flüssig  blieb  und  dass  wir  erst  dureh  wiederholtes  Um* 
krystallisiren  des  osalaaaren  Salces  daraus  festes  Toluidin  gewinnen  konnten.    F. 
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ZnlEUech,  welehes  bei  der  Elawirkimg  won  Salseftnre  an  fMerLoft  in  einer 
beBdaunteaZeit  eine  Gtowiefataalmahme  von  10  xeigt,  unter  genao  denielben 
VerittkniaBen  aber  unter  einem  Druck  von  60  AtmoBphäreo  nur  eine  €^ 
wiehtaabnakme  von  4,7  and  anter.  einem  Dreck  von  120  AtmoBDliiiren  nor 
cme  Gewiehtsabnnlune  von  0,1  erleidet  fibeneo  verhalten  aich  oie  Mengen 
von  kohlensaurem  Kalk,  welehe  aich  in  Salpetera&are  in  derselben  Zeit  unter 
aaem  Dreck  von  150  Atmoephfiren  und  an  freier  Luft  lOsen,  wie  l :  11,09. 

—  Diese  YerlangBamong  der  chemischen  £inwirkang  scheint  gana  aUge- 
noB  SU  sein.  Die  Btarksten  Sauren  wirken  unter  hohem  Druck  auf  Eisen, 
Zian,  Alumininm,  Schwefeleisen  u.  s.  w.  fast  gar  nicht  ein.  Auch  die  Zer- 
letnuig  des  Wassers  durch  den  eleotriaehen  Strom  wird  durch  Drncker- 
böhnog  gehemmt,  obwohl,  wie  man  sich  durch  eine  Bussole  leicht  Uber^ 
xeogeu  kann,  die  Stromstarke  dadurch  nicht  beeinflnsst  wird.  —  Bringt  man 
Katrimnamalgam  und  Wasser  in  eine  Glasröhre  und  schmilzt  diese  zu,  so 
liOrt  die  Oxydation  des  Natriums  ganz  oder  fast  ganz  auf,  sobald  der  sich 
aafSnglich  entwickelte  Wasserstoff  einen  hinreichend  starken  Dreck  ausübt. 

—  Die  durch  Dreckerhöhung  so  beträchtlich  verlangsamte  chemische  £in- 
wirkuDg  kann  durch  Temperaturerhöhung  wieder  beschleunigt  werden. .  Die 
Gasmengen,  welche  ein  Zinkstreifen  in  verdünnter  Schwetels&ure  in  dem 
obigen  Apparat  bei  0°  und  bei  50^  entwickelten,  standen  im  Verh&Itniss  von 
1:2,8.  —  Wenn  nun  die  Energie  der  chemischen  Zersetzung  im  umgekehrten 
Verhältniss  zum  Druck  steht,  so  müssen  auch  die  Zersetzungserscheinun^n, 
wdche  schon  an  freier  Luft  stattfinden,  im  luftleeren  Baum  an  Intensität 
umebmen.  Die  Yersnche  des  Verf.  haben  dies  voUstSndig  bestätigt.  Die 
QoEDtitäten ,  welche  sich  an  freier  Luft  in  Säuren  lösen,  sind  geringer,  als 
&  m  derselben  Zeit  fan  luftleeren  Baum  (gelösten.  Beim  Aluminium,  ein- 
^tsadit  in  Salzsäure,  ist  dieses  Verhältniss  1 : 1,68,  beim  Zink  in  Schwe- 
felsäure 1 : 1,53,  benn  kohlensauren  Kalk  in  Salpetersäure  1 : 2,51. 

Nach  diesen  Verauchen  scheint  der  Schluss  berechtigt  zu  sein,  dass  bei 
Moreichend  hohem  Drnck  eine  vollständige  Indifferenz  der  mit  einander  in 
Berfihrang  gebrachten  Substanzen  eintreten  wird.  Es  scheint  feraer  daraus 
n  folgen,  dass  die  chemische  Affinität  keine  besondere  Kraft  ist,  sondere 
dsM  die  chemischen  Verbindungen  und  Zersetzungen  unmittelbar  abhängig 
äod  von  den  mechanischen  Erscheinungen,  unter  welchen  sie  stattfinden, 
was  aoeh  die  von  einem  ganz  anderen  Gedankengang  ans  untereommenen 
Versoebe  von  Debray  und  Gernez  schon  für  eine  gewisse  Anzahl  von 
Zeraetzangen  bewiesen  haben.  (Compt.  rend.  68,  395.) 


Üeber  den  Sinflnss  dee  Bmckea  auf  ohemiflohe  ErBoheinungeixi. 
Ton  M.  Berthelot  —  Nach  den  Versuchen  des  Verf.'s  wird  dieWhrkung 
des  Zinks  auf  die  Säuren  durch  den  Dreck  keineswegs  wirklich  aufgehoben, 
widern  nur  verlangsamt  und  diese  Verhingsamung  ist  keine  directe  Wir- 
kons  des  Dreckes,  sondern  wird  durch  Netenumstände  bedingt ,  wie  z.  B. 
dudi  die  Sättigung  der  Säureschicht  an  der  Oberfläche  des  Zinks.  Sobald 
im  mit  dem  Sink  in  Bertthrang  befindHehe  Säure  gesättigt  ist,  hört  die 
Bewegung  der  FHlssigkeit  auf,  m  durch  die  Bewegung  der  rMsslgkelt  oder 
dureh  Diffusion  eine  neue  Menge  Säure  mit  dem  Zmk  in  Bertthrang  kommt 
AlkiB  die  DiAtsion«  erfolgt  nur  kingsam  und  die  Bewegung  der  Flüssigkeit, 
die  MhoQ  durch  den  engen  Durehmesser  der  Bohren  gehemmt  ist,  wira  um 
•0  mehr  begrenzt.  Je  geringer  die  Zahl  und  das  Volumen  der  Oasblasen 
wkd,  dieses  Volumen  nimmt  aber  um  so  mehr  ab,  Je  stärker  der  Dreck 
wH  md  umgekehrt.  Ausserdem  aber  schefait  der  Wasserstoff  anfängHch 
auf  dem  SRnk  dne  Art  von  Ueberzug  zu  bilden ,  der  das  Metall  von  der 
Moren  Lösung^  trennt  und  zu  dessen  Entferaung  Bewegung,  Reiben  oder 
die  Wirkung  eines  luftleeren  Raumes  erforderlich  ist  Es  ist  demnach  nicht 
der  Druck,  der  direct  die  Wasserstoffentwicklung  sistirt. 

Trotzdem  aber  kann  man  nicht  sagen,  dass  der  Dreck  bei  chemischen 
Erscheinungen  kdne  Rolle  spielt,  aber  es  sind  das  ganz  andere  Reaetionen 
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als  die  der  fifturen  auf  die  Metelle.  So  wirkt  er  z.  B.  indem  er  gewisse 
Körper  mit  einander  in  Berührung  hält,  die  ancli  schon  ohne  Drnck  anf 
einander  einwirken,  in  allen  Füllen,  wo  diese  Körper  Neigung  haben 'sieh 
von  einander  zu  trennen,  weil  die  einen  gasförmig,  die  andern  fest  oder 
flüssig  sind.  Der  Druck  kommt  femer  in  Betracht  bei  aUen  den  fieaetionen, 
die  durch  das  Auftreten  nmj^kehrter  Beactioaen  begrenzt  sind,  wie  bei 
den  £rscheinunfi;en  der  Dissodation,  des  mobilen  Gleichgewichts  der  Aether- 
Beai)tionen  nna  der  Beaotionen  in  der  Hitze  (reactions  pyrog^n^). 

(Oompt  rend.  68,  536.) 

Ueber  eine  mit  dem  Boeanilin  isomeffiadlie  Verbtndmig.    Von  A. 

Rosenstiehl.  —  Der  Verf.  hat  ein  Gemenge  von  Anilin  und  Pseudoto- 
luidin  mit  ArseniksSure  erhitzt  und  die  so  erhaltene  Base  und  deren  Salze 
mit  dem  aus  Anilin  und  Tolnidin  auf  dieselbe  Weise  bereiteten  Rosanilin 
verglichen.  Diese  Untersucfannj^  ergab,  dass  das  Pseudorosanilin  so  ausser* 
ordentlich  ähnlich  demRosanihn  ist,  dass  man  versucht  ist,  es  für  identisch 
damit  zu  halten.  Beide  Basen  haben  dieselbe  Zusammensefzung  CtoHioNs. 
HsO,  die  salzsauren  Salze  krystellisiren  in  derselben  Krystellform,  besitzen 
dasselbe  LöslichkeitsverhXltniss  <2,4  Grm.  Salz  in  1000  Ghrm.  Wasser  bei  9^», 
dasselbe  FXrbungBvermOgen  und  geben  dieselbe  Farbenuanoe.  Ein  kidner 
Unterschied  zeigt  sieh  nur  in  der  ungldcben  Leichtigkeit,  mit  welcher  die 
beiden  freien  Basen  krystellisiren.  Das  aus  seinen  Salzlösungen  gefSlite 
Pseudorosanilin  ist  amorph,  während  das  Rosanilin  nach  und  nach  nystel- 
linische  Structur  annimmt.  Ausserdem  seheint  das  sahssaure  Pseudorosanilin 
etwas  weniger  beständig,  als  das  salzsaure  Rosanilin  zu  sein.  Dass  diese 
beiden  Basen  aber  nicht  identisch  sind ,  seigt  sich ,  wenn  man  sie  mit  dem 
lOfachen  Gewicht  Jodwasserstoffsäure  von  2,0  spec.  Gewicht  24--48  Stun- 
den auf  190°  erhitzt.  Das  Rosanilin  liefert  bei  dieser  Behandlung  etwa  *^ 
der  theoretischen  Menge  von  Anilin  und  Toluidln,  während  der  Rest  des- 
selben iuLeukanilin  übergeht.  Arbeitet  man  unter  Verhältnissen,  bei  denen 
eine  energischere  Reduction  stettfindet,  so  wird  nicht  das  Lenkanilin,  sondern 
das  wieder  gebildete  Anilin  weiter  angegriffen  und  in  Ammoniak  und  einen 
Kohlenwasserstoff  (Hezjrlwasserstoff  t)  zerlegt  Das  Tolnidin  Widersteht  der 
Reduction  besser.  Wird  dy  gebildete  Lenkanilin  von  Neuem  mit  Jod- 
wasserstoffi^ure  erhitet,  so  liefert  es  eine  neue  Menge  von  Anilin  ond  To- 
lnidin. Bei  dieser  Reduction  entstehen  aus  dem  Rosanilin  nur  Anilin  und 
Tolnidin,  aber  keine  Bpnr  von  Pseudotoluidin  Das  Pseudorosanilin  dagegen 
liefert  unter  denselben  Verhältnissen  nur  Anilin  und  Pseudotoluidin,  aber 
kein  Toluidin.  Der  Verf.  hat  darauf  käufliche  Fuchsinsorten  aus  verschie- 
denen Fabriken  in  derselben  Weise  untersucht  und  aus  allen  Gemenge  vcm 
Anilin,  Toluidin  und  Pseudotoluidin  erhalten,  woraus  folgt,  dass  die  käuf- 
lichen Fnchsinsorten  ^mmtlich  Gemenge  von  zwei  isomerischen  Substen- 
zen  sind.  (Compt  rend.  68,  335.) 

I  -     1  -  -       I         -  -- — 

Ueber  die  volumatriaolie  Bsatimmuxig  des  k&ofliohexi  Jods.  Von 
Adolph  Bobierre.  —  Der  Verf.  lOst  eine  abgewogene  Menge  des  Jo^s 
in  eocentrirter  Jodkaliumlösung,  verdünnt  diese  Lösung  anf  100  Cc«  und 
l&sst  sie  troi^enweise  in  eine  alkalische  Lösung  von  arseniger  Säure  von 
bekanntem  uehalt  fallen.  Der  einzige  Unterschied  von  der  bekannten  Me- 
thode besteht  darin,  dass  der  Verf.  den  Moment,  wo  die  arseniee  Säure 
oxydirt  ist,  nicht  mit  Stärkekleister  bestimmt,  sondern  der  Lösung  der  arse- 
aigen  Säure  einige  Cc.  Benaol  hinznsetet  und  mit  dem  Zusatz  der  Jod- 
lösung aufhört,  sobald  sich  dieses  rosa  färbt.  (J.  pharm.  9,  5.) 
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neber  die  Synthese  der  Hydroparaournarsäure. 
Von  J.  Buchanan  and  C.  Glaser. 

Durch  Einführung  der  Hydroxylgruppe  an  Stelle  eines  Waseer- 
Btoffatomes  in  den  Benzolkern  der  Fhenylpropionsäure  mtlssen  der 
Theorie  nach  drei  isomere  Oxypbenylpropionsäuren  entstehen,  die  den 
drei  iBomeren  Oxybenzo^säaren  entsprechen  würden. 

Nun  sind  drei  Säuren  der  Formel  C9H10O3  bekannt,  für  die  eine 
solche  Constitution  in  hohem  Grade  wahrscheinlich  gemacht  ist.  Es 
sind  dies:  die  Phloreiinsäure ,  die  Melilotsäure  und  die  Hydropara- 
cumarsäure.    Die  Structur  dieser  Säuren  lässt  sich  durch  die  Formel 

{OH 
r  H  O    ^^s^f ^^^^^  f  ^^1*6  Isomerie  ist  bekannt  durch  die  relativ 

verschiedene  Stellung  der  beiden  Seitenketten  im  Benzolkern. 

Diese  Verbindungen  lassen  sich  demnach  in  die  3  Reihen  ein- 
ordnen, die  man  für  diejenigen  Benzolabkömmlinge  aufgestellt  hat, 
weiche  durch  Vertretung  zweier  Wasserstoflfatome  des  Benzols  durch 
andere  Atome  oder  Atomgruppen  entstanden  sind.  Man  erhält  dadurch 
folgende  Zusammenstellung: 

I.  n.  m. 

Orthoreihe  Metareihe  Parareihe 

(1:2)  (1:3)  (1:4) 

Oxybenzoesäure  Salicylsäure  Paraoxybenzoesäure 

Phloretinsäure,  Melilotsäure  Hydroparacumarsäure 

Wir  haben  die  Einführung  von  Hydroxyl  in  das  Radical  CeHs 
der  Fhenylpropionsäure  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  wir  aus  der 
Sitrophenylpropiayisäure  die  Amidosäure  darstellten,  diese  in  die  Diazo- 
Verbindung  überführten  und  die  letztere  durch  Kochen  mit  Wasser 
zersetzten.  Die  hierbei  entstehende  Säure  ist  die  Paraoxyphenylpro- 
pionsäure,  dieselbe  erwies  sich  als  identisch  mit  der  von  Hlasiwetz 
ond  Malin  (Hlasiwetz,  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  358  oder  diese  Zeit- 
Bchr.  N.  F.  3,  655)  beschriebenen  Hydroparacumarsäure.  Durch  diese 
Untersuchungen  haben  wir  folgende  neue  Verbindungen  kennen  gelernt. 

1.  Nitrophemjlpropionsäurc    Q^^A^  J  ^.     Diese  Verbindung 

entsteht  leicht,  wenn  man  Hydrozimmtsäure  in  klemen  Mengen  (circa 
30  Grm.),  die  sich  in  einem  geräumigen  Kolben  befinden,  mit  Salpe- 
tersaure von  1,5  übergiesst.  Es  findet  eine  durch  Abkühlen  zu  mäs- 
sigende  Reaction  statt,  nach  deren  Beendigung  man  die  Masse  in 
Wasser  giesst;  die  Nitrosäure  wird  dabei  als  gelblicher  Krystallbrei 
gefällt.  Zur  Reinigung  der  Nitrosäure  führt  man  dieselbe  in  das  Na- 
tronsalz über  und  fällt  sie  aus  demselben  in  verdünnter  heisser  Lö- 
sung mit  Salzsäure.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  ans  heissem 
Wasser  kann  die  Säure  vollkommen  rein  erhalten  werden. 

Die  Nitrophenylpropionsäure  krystallisirt  in  schwach  gelben  feder- 
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förmig  gruppirten  Krystallaggregaten.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
wenig,  in  kochendem  leichter  löslich.  Aether  und  Alkohol  lösen  die- 
selbe ziemlich  leicht.  Die  reine  Säure  wird  beim  Erwärmen  weicl^ 
schmilzt  vollständig  bei  153^  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
strahligen  grosskrystallinischen  Masse. 

Die  Salze  der  Nitrophenylpropionsäure  sind  im  Allgemeinen  leicht 
löslich  und  schwer  krystallisirbar.  Das  Silbersalz  und  das  Bleisalz 
sind  gtlbliche  Niederschläge.  Wir  haben  diese  Salze  nicht  näher 
untersucht. 

Um  die  relative  Stellung  der  in  die  Phenylpropionsäure  einge- 
führten Nitrogruppe  zur  Seitenkette  C3H5O2  zu  ermitteln,  wurde  die 
reine  Verbindung  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  oxydirt. 
Sie  ging  dabei  vollständig  in  Nitrodracylsäure  Aber.  Hieraus  folgt, 
dass  die  nitrirte  Phenylpropionsäure  der  Parareihe  angehört  und  dass 
man  dieselbe  mit  dem  Namen  ParorNitrophenylpropionsäure  be- 
zeichnen kann. 

Da  Malin  die  Hydroparacumarsäure  durch  Wasserstoffaddition 
aus  der  Paracumarsäure  gewonnen  hat,  und  letztere  Säure  mit  schmel- 
zendem Kali  Paraoxybenzoösäure  liefert,  so  muss  die  Hydroparacu- 
marsäure als  eine  Para-Oxt/phenylpropionsäure  angesehen  werden. 
Ist  diese  Folgerung  richtig,  so  muss  femer  unsere  Nitrophenylpropion- 
säure durch  Ersetzung  der  Gruppe  NO2  durch  OH  in  die  Hydropara- 
cumarsäure übergeführt  werden  können.  Die  volle  Bestätigung  dieser 
Schlussfolgerung  liefern  die  nachfolgenden  Resultate. 

Bei  Beduction  der  Nitrozimmtsäure  entsteht  bekanntlich  neben 
Amidozimmtfiäure  eine  Verbindung,  die  ein  Molecül  Wasser  weniger 
enthält,  als  die  Amidosäure  und  welcher  man  den  Namen  Cctrhoslyryl 
gegeben  hat.  Ein  ähnlicher  Körper  wurde  bei  Reduction  der  Nitro- 
phenylpropionsäure erhalten ;  wir  bezeichnen  denselben  mit  dem  Namen 
Hydrocarbostyrol. 

2.  Hydrocarbostyrol  ^^*\c^-a  q>  •      Nitrophenylpropionsäure 

wurde  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  Zinn  und  Salzsäure  bebandelt, 
die  saure  Lösung  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  sofort  filtrirt  Beim 
Stehen  des  Filtrates  scheiden  sich  dann  Nadeln  aus,  die  bisweilen  eine 
beträchtliche  Grösse  erreichen.  Man  sammelt  die  Krystalle  auf  einem 
Filter;  das  Filtrat  wird  auf  Amidosäure  verarbeitet.  Zur  Reinigung 
des  rohen  Hydrocarbostyrols  krystallisirt  man  dasselbe  einige  Male 
aus  kochendem  Alkohol  um  und  erhält  dann  weisse  Prismen,  die  un- 
regelmässig aneinander  gereiht  sind. 

Das  Hydrocarbostyrol  hat  der  Analyse  nach  die  Zusammensetzung 
C9H9NO.  Es  ist  ein  sehr  beständiger  Körper,  der  bei  160^  schmilzt 
und  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  destillirt ;  in  seinem  chemischen 
Verhalten  steht  derselbe  den  Amiden  nahe.  Das  Hydrocarbostyrol 
löst  sich  leicht  in  concentrirter  warmer  Salzsäure  oder  Bromwasser- 
stoffsäure und  scheint  damit  Verbindungen  emzugehen,  die  indessen 
schon  in  der  Kälte  durch  Wasserzusatz  in  Hydrocarbostyrol  und  freie 
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Säure  zerfallen.  Kali  und  Natronlauge  lösen  die  Verbindung  nur 
schwierig  beim  Rochen;  in  Wasser  ist  dieselbe  so  gut  wie  unlöslich; 
Alkohol  und  Aether  sind  bessere  Lösungsmittel  für  die  Substanz. 

Wir  betrachten  das  Hydrocarbostyrol  als  eine  amidartige  Ver- 
bindung und  denken  uns  dieselbe  in  derselben  Weise  aus  der  Amido- 
pbenylpropionsäure  entstanden,  in  welcher  Benzamid  aus  dem  benzo6- 
saareo  Ammoniak  gebildet  wird. 

(benzoesaures  Ammoniak)        (Benzamid) 

CeH^pül-^g^H^    -    C.H.p^-^0>     +    OH.       • 

(amidopfaenylpropionsauies  (Hydrocarboxyl) 

Ammoniak) 

Die  durch  die  Formeln  hervortretenden  Beziehungen  der  letzteren 
Verbindiing  zu  der  gleich  zu  beschreibenden  Amidohydrozimmtsäure 
konnten  durch  das  Experiment  nicht  verwirklicht  werden.  Wir  haben 
Bnter  verschiedenen  Bedingungen  versucht  das  Hydrocarbostyrol  in 
die  Amidoaäure  flberzuführen ,  oder  aber  die  Amidosäure  durch  Ab- 
spaltung von  H2O  in  ihr  eigenes  Amid  zu  verwandeln,  ohne  dass  uns 
diese  Versuche  zu  einem  Resultat  geführt  hätten.  Bei  der  Reduction 
der  Nitrophenylpropionsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  tritt  trotzdem 
dieser  neue  Körper  unter  vielfach  veränderten  Bedingungen  als  con- 
stantes  Product  auf. 

3.  Amidophenylpropionsäure  ^^^\c^^,rv^'      ^^^    Darstellung 

dieser  Säure  wird  die  von  der  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure 
herrührende  Flüssigkeit,  aus  der  man  das  Hydrocarbostyrol  durch 
Filtriren  abgeschieden  hat,  zur  Verjagung  der  freien  Salzsäure  auf 
dem  Wasserbad  eingedampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und 
aus  der  verdünnten  wässerigen  Lösung  das  Zinn  mit  Schwefelwasser- 
stoff ansgefWt;  diese  Operation  muss  zur  vollständigen  Entfernung 
des  Zinns  1 — 2  Mal  wiederholt  werden.  Man  dampft  zuletzt  im  Schwe- 
felwasBerstoffstrome  stark  ein  und  lässt  erkalten,  wobei  prachtvolle, 
aas  quadratischen  Prismen  bestehende  Krystallgruppen  der  salzsauren 
Amidophenylpropionsäure  sich  bilden. 

Der  Sdimelzpunct  der  Amidophenylpropionsäure  liegt  bei  13 1^; 
bd  weiterem  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Substanz  unter  Bräunung. 

Die  Amidophenylpropionsäure  ist  eine  schwache  Säure,  die  aber 
kohlensaure  Salze  zersetzt;  die  Verbindungen,  welche  dieselben  mit 
Basen  eingeht,  sind  übrigens  sehr  unbeständig,  indem  sie  sich  an  der 
Luft  leicht  oxydiren.  Da  sie  ausserdem  schlecht  krystallisiren,  wurde 
ihnen  keine  besondere  Aufmerksamkeit  geschenkt.  Von  Verbindungen 
mit  Säuren,  die  im  Gegentheil  grosse  KrystaHisationsfUhigkeit  besitzen, 
haben  wir  die  folgenden  dargestellt. 

13* 
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Die  salzsaure  Amidophenylpropionsäure  1  CeHilp  r?  q  +HC1 1- 

Aud  grosseu  4  seitigen  Prismen  bestehende  RrystallgruppeQ.  Aus  saurer 
Lösung  wurden  einmal  auch  dflnne  quadratische  Platten  beobachtet. 
In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Die  schrvefelsaure  Amidophenylpropionsmre  \^\^^^\cwEhQ  ) 

-{-  SO4H2  1.  Aus  dem  Salzsäuren  Salz  durch  Abdampfen  mit  Schwe- 
felsäure gewonnen ;  scheidet  sich  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung 
in  grossen  Krystallwarzen  aus;  aus  der  Lösung  in  warmen  Alkohol 
fällt  Aether  schöne  seidenglänzende  Nadeln. 

Die  salpetersaure  Amidophenylpropionsäure  scheidet  sich  bdm 
Erk^ten  einer  Lösung  der  Amidosäure  in  warmer  verdünnter  Salpe- 
tersäure in  schönen  Krystallen  aus.  Die  Lösung  des  Sahses  f&rbt 
sich  an  der  Luft  roth. 

Um  die  Amidophenylpropionsäure  in  die  entsprechende  Oxystare 
überzuführen,  schien  es  uns  im  Anfange  überflüssig  die  Diazoverbin- 
dung  zu  isoliren;  wir  gedachten  diese  Reaction  durch  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  verdünnte  kochende  Lösung  der  Amidosäure 
zu  verwirklichen.  Bei  öfters  wiederholten  Versuchen  haben  wir  leider 
beträchtliche  Quantitäten  dieser  kostbaren  Substanz  verloren,  ohne  eine 
Spur  einer  krystallisirbaren  Säure  zu  gewinnen.  Nach  leolirung  der 
Diazoverbindung  gelang  auch  deren  Umwandlung  in  die  Oxysänre  ohne 
Schwierigkeit. 

4.  Chlorid  der  Diazophenylpropionsäure.  Durch  eine  Auflö- 
sung von  trockner^  reiner  salzsaurer  Amidophenylpropionsäure  in  abso- 
lutem Alkohol  leitet  man  unter  Abkühlung  salpeti'ige  Säure  bis  zur 
Sättigung.  Dieselbe  nimmt  dadurch  eine  braunrothe  Farbe  an  und 
setzt  bei  längerem  Stehen  in  niedriger  Temperatur  schöne  4seitige 
Nadeln  ab.  Man  sammelt  dieselben  nach  dem  Abgiessen  des  Alko- 
hols auf  einem  Blatte  Fliesspapier  und  bringt  sie  rasch  unter  eine 
Glocke  mit  Schwefelsäure,  da  sie  sehr  zerfliesslich  sind.  Diese  Kry- 
stalle  sind  chlorhaltig,  verpuffen  beim  Erhitzen  und  ihre  wässerige 
Lösung  giebt  beim  Erwärmen  grosse  Mengen  von  Stickgas  ab;  wir 
glauben  daher  diese  Rrystalle  als  das  Chlorid  der  Diazophenylpro- 

{N  ■«  NCl 
OHO      feetrachten  zu  dürfen. 

Zur  Ueberführung  der  salzsauren  Diazophenylpropionsäure  in  die 
entsprechende  Oxysäure  wurde  eine  sehr  verdünnte  wässerige  Lösung 
allmälig  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  viel  Stickstoff  entwich,  und  dann 
eingedampft.  Die  etwas  braun  gewordeue  Lösung  wurde  zur  Ent- 
färbung mit  Thierkohle  behandelt,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Bleicar- 
bonat  gesättigt.  Nach  dem  Ausfällen  des  Bleis  in  verdünnter  wanner 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  wurde  eine  nur  noch  schwach  gefärbte 
Flüssigkeit  erhalten,  die  beim  Eindampfen 
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{OH 
n  ö  Q    iö  gelblichen  Kry- 

stallkrasten  absetzte.  Diese  Säure  konnte  durch  Umkrystallisiren  ans 
warmem  Wasser,  in  welchem  sie  sehr  löslich  ist,  gereinigt  werden; 
sie  wnrde  so  in  kleinen  glatten  Prismen  ohne  deutliche  Endflächen 
ei  halten.  Dieselben  schmelzen  bei  125<>  und  scheinen  beim  stärkeren 
Erhitzen  unzersetzt  (ohne  Anhydritbildung)  zu  destiUiren. 

Die  Oxyphenylpropionsäure  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser, 
sowie  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Eine  Lösung  dieser  Verbindung  in  Ammoniak  giebt  beim  Ver- 
dunsten strahiige  Krystalle  eines  Ammoniumsalzes. 

Das  Baryumsalz    i^^An  ij  q)  ß*  wurde  durch  Neutralisiren 

der  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  Barytwasser  gewonnen;  beim 
Abdampfen  hinterbleibt  es  in  Form  einer  krystaliinischen ,  aus  war- 
zenförmigen Gebilden  bestehenden  Masse. 

Das  Silbersalz  fällt  in  Form  eines  weissen  amorphen  Nieder- 
schlags. Bei  grosser  Verdünnung  der  Lösungen  und  in  der  Wärme 
werden  sehr  kleine  glatte  Nadeln  erhalten. 

Nach  den  oben  gemachten  Folgerungen  schien  die  Identität  der 
Para-Ozyphenylpropionsäure  mit  der  Hydroparacumarsäure  sehr  wahr- 
seheittlich.  Das  hier  kurz  beschriebene  Verhalten  unserer  synthetisch 
gewonnenen  Verbindung  stimmt  mit  den  Angaben  von  Hlasiwetz 
Diid  Mal  in  über  die  Hydroparacumarsäure  vollständig  Qberein  und 
obige  Vermuthung  wird  dadurch  zur  Gewissheit  erhoben. 

Bei  Vergleichung  der  von  Hlasiwetz  über  die  Hydroparacu- 
marsäure gemachten  Angaben  mit  unserer  Säure,  gelang  es  uns  einige 
sehr  cbaracteristische  Reactionen  für  dieselbe  aufzufinden. 

Giebt  man  zu  einer  kalt  gesättigten  Lösung  der  Säure  einen 
Tropfen  Eisenchlorid,  so  entsteht  eine  deutliche  blaue  Färbung,  die 
Flflsaigkeit  trübt  sich  dann  milchig  und  setzt  einen  harzartigen  Körper 
ab,  während  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  noch  die  blaue  Färbung  zeigt. 

Nach  Hlasiwetz  soll  die  Hydroparacumarsäure  von  Eisenchlorid 
nicht  merklich  verändert  werden. 

Wird  femer  eine  kalt  gesättigte  Lösung  unserer  Säure  mit  einigen 
Tropfen  concentrirter  Salpetersäure  versetzt,  so  färbt  sich  die  Flüs- 
sigkeit unter  schwacher  Erwärmung  roth,  trübt  sich  dann,  um  nach 
einigen  Stunden  schöne  lange  Nadeln  einer  Nitroverbindung  zu  bilden, 
die  sich  in  Ammoniak  zu   einer  tief  roth  gefärbten  Flüssigkeit  auflöst. 

Mit  Bromwasser  gab  die  Säure  eine  milchige  Trübung ;  alkalische 
Knpferlösnng  wird  von  derselben  beim  Kochen  reducirt. 

G»H  0  *  ^^^  ^^"^  ^^^ 
uns  hatte  früher  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  696)  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Hydrozimmtsäure  eine  Säure  dit^ser  Zusammensetzung  erhal- 
ten. Um  die  Beziehungen  zu  ermitteln ,  in  welcher  diese  Verbindung 
zn  den  im  Vorhergehenden   beschriebenen  Substitutionsproducten   der 
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PheDylpropionsänre  steht,  haben  wir  diese*  Säure  oxydirt  und  dabei 
gefunden,  dass  sie  vollständig  in  Parabrombenzo^änre  tlbergebt.  Die 
froher  beschriebene  Brompbenylpropionsäure  kann  demnach  als  Bromid 
der  Para-Oxyphenylpropionsäure  betrachtet  werden. 

Die  Vermuthnng,  dass  sich  dieselbe  gebromte  Säure  durdi  Ein- 
wirkung von  Bromwasserstoffsäure  auf  die  oben  beschriebene  Diaza- 
Verbindung  bilden  würde,  hat  sich,  wie  kaum  anders  zu  erwarten  war, 
vollkommen  bestätigt.  Beim  Erwärmen  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung  der  Salzsäuren  Diazo Verbindung  mit  rauchender  Bromwasser- 
stoffsäure erstarrte  unter  Stickstoffentwicklung  die  Flüssigkeit  zu  einer 
Erystallmasse,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  alle  Eigenschaften  der 
früher  beschriebenen  Bromphenylpropionsäure  hi^. 

Bonn,  im  Februar  1869. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Brom-  und  Chlorwasserstoff  auf  Kitro- 

benaoL 

Von  Heinr.  Baumhauer. 

(Sitzung  der  ehem.  Section  der  niederrbeinischen  Gesellschaft  ftlr  Natur-  u. 

HeUkunde  zu  Bonn  vom  13.  März  1869.) 

Jodwasserstoff  reducirt  bekanntlich  Niti*obenzol  bei  etwa  104^  zu 
Anilin.  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Dr.  Glaser  und  in  der  Erwar- 
tung ein  Mittelglied  zwischen  Nitrobenzol  und  Anilin  zu  erhalten  — 
etwa  einen  Nitrosokörper  —  liess  ich  rauchende  Bromwasserstoffsänre 
in  der  Wärme  auf  Nitrobenzol  einwirken.  Es  zeigte  sich  indess,  dass 
auch  Brom  Wasserstoff  Nitrobenzol  vollständig  reducirt,  indem  sich 
gebromte  Aniline  bildeten.     Die  Art  des  Verfahrens  war  folgende: 

Frisch  dargestellte,  vollkommen  gesättigte  wässerige  Bromwasser- 
stoffsäure wurde  mit  Nitrobenzol  im  Volumverhältniss  von  etwa  2  ^2  : 1 
in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt,  wodurch  schon  bei  185 — 190^  im 
Verlauf  von  ungefähr  20  Minuten  vollständige  Zersetzung  eintrat.  Nach 
dem  Oefiben  der  Röhren,  wobei  etwas  Kohlensäure  entwich,  wordje 
der  feste  Inhalt  mit  heissen  Wasser  behandelt,  wodurch  man  eine  roth- 
braune Lösung  neben  einem  stark  gefärbten  unlöslichen  Rückstande 
erhielt. 

Die  wässerige  Lösung  lieferte,  zur  Trockne  eingedampft,  wobei 
Bromwasserstoff  entwich,  und  mit  heissem  Wasser  aufgenommen,  Di- 
bromanilin,  welches  als  bromwasserstoffsaures  Salz  in  Lösung  war. 
Der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  erwies  sich  nach  dem  Reinigen 
als  Tribromanilin, 

Dieses  Resultat  zeigt,  .dass  Bromwasserstoff  zunächst  wie  Jod- 
wasserstoff reducirend  auf  Nitrobenzol  einwirkt,  wenn  auch  erst  bei 
höherer  Temperatur. 
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CeHs.NO-i  H-  6HJ  —  C6H5.NH2  +  3J2  +  2H2O; 
C6H6.NO2  +  6HBr  —  CeHs.NHi  +  3Br2  +  2H2O. 

Eine  Yerschiedenbeit  der  Producte  tritt  nur  deshalb  ein,  weil  Jod 
auf  Anilinsalze  nicht  substituirend  einwirkt,  während  dies  bei  Brom 
der  Fall  ist. 

Wenn  die  Reaction.  ganz  glatt  verliefe  nnd  alles  Brom  verbraucht 
würde  (was  nicht  der  Fall  ist),  so  wttrde  nur  TfibromaniUn  gebildet 
werden,  nach  der  Gleichung: 

C«H5.N02  +  6HBr  =  C6H2Br3.NH2  -f-  3HBr  +  2H2O. 

Es  schien  nun  von  Interesse,  auch  die  Einwirkung  von  Salzsäure 
auf  Nitrobenzol  zu  studiren.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  vollkommen 
gesättigte  wässerige  Säure  mit  Nitrobenzol  im  Volum  Verhältnisse  von 
3 : 1  im  zugeschmolzenen  Rohre  längere  Zeit  auf  200 — 230 ^  erhitzt. 
Es  hatten  sich  danach  eine  ziemliche  Menge  farbloser  kleiner  Octaäder 
und  Wflrfel  gebildet.  Die  Untersuchung  dieser  Reaction  werde  ich 
demnächst  fortsetzen. 


Ueber  einige  Zersetzungen  der  bromaalpetrigen  Baore. 

Von  L.  de  Koninck. 

(Sitzung  der  ehem.  Section  der  niederrh.  Gesellsch.  für  Natur-  u.  Heilkunde. 

13.  März  1869.) 

In  den  Nitroderivaien  organischer  Verbindungen  nimmt  man  die 
Existenz  einer  einwerthigen  Atomengruppe  an,  deren  Constitution  aus 
folgender  Formel  ersichtlich  ist: 

—  N     I 

Es  existirt  ferner  eine  Anzahl  von  Verbindungen,  die  unvollständig 
stadirt  sind,  und  in  welchen  man  das  Radical 

—  N  =  0 

annimmt.  In  der  Hoffnung  Substitutionsproducte  dieses  Redicals  — 
^iirosokörper  —  zu  erhalten,  habe  ich,  auf  Veranlassung  des  Herrn 
Dr.  Glaser,' bromsalpetrige  Säure  (BrN  =  0)  auf  eine  Anzahl  orga- 
nischer Verbindungen  einwirken  lassen.  Ich  konnte  bis  jetzt  eine  Reac- 
tion im  gewünschten  Sinne  nicht  erzielen,  dagegen  habe  ich  einige 
andere  Zersetzungen  der  bromsalpetrigen  Säure  beobachtet,  welche 
bestätigen,  dass  man  diese  Verbindungen  als  Bromid  der  salpetrigen 
Säure  anzusehen  hat. 

Die  bromsalpetrige  Säure  wurde  nach  den  Angaben  von  Landolt 
(Ann.  Gh.  Pharm.  116,  177)  durch  Sättigen  von  Brom  mit  Stickoxydgas 
bei  circa  — 10<*  dargestellt.  Giebt  man  von  einer  erkälteten  wein- 
geistigen Lösung  dieser  Verbindung  so  lange  zu  einer  weingeistigen 
Anilinlösung,  bis  Wasser  bald  erstarrende  Oeltropfen  fällt,  so  erhält 
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man  neben  bromwasaerstoffBaurem  Anilin  Diazocmidobenzot ,  welcliee 
nach  dem  Umkrygtalliairen  aus  Benzol  die  Krystallform  und  den 
Schnielzpnnct  dieser  Verbindung  zeigte.  Dasselbe  konnte  lenicr  Icioht 
in  das  isomere  Diazoamidobemot  und  das  gut  kiystallieireuile,  eha- 
racteristt^elic  aalzsaure  Salz  dieser  Baee  flbergefttlirt  werden. 

üei  ßinwirkung  der  brom salpetrigen  Säure  auf  stilf/eia-umres 
Anilin  entsteht  bei  BeubachCiing  der  Vors ichtsmasB regeln,  die  für  sal- 
petrige Säure  gelten,  die  entsprechende  Diazoverbindung.  Dieselbe 
Würde  in  das  achwefelsanre  Salz  übergeführt,  welches  durch  Fällen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Aether  in  krystallinischem  Zustande 
erhalten  werden  konnte  und  alle  Eigenschaften  des  schwefelsauren 
Diazobenzots  zeigt«. 

Die  brom  salpetrige  Säure  verhält  sich  demnach  gegen  Anilin  genau 
wie  Salpetrig ääiireanhydrid    und   die  beiden   beobachteten  ReacUoneD 
können  durch  folgende  Gleichungen  wiedergegeben  werden. 
C(iH5.NHi,N03H  +  NOBr  =  CsHsN  ,z  NBr  +  H2O  +  NOsH 
(Balpet«rEBure8  AnUin)  iDiazobenzolbromid) 

2(C.Hi.NHi|  +  NOBr  —  CaHsN        N.Nn.C.Hs  +  HsO   +   HBr 
(Anilin)  Diazuamidubenzol 

Mit  Kalilauge  giebt  das  Salpetrigsäurebrom id  Bromkatium  und 
salpetrigaaures  Kali;  mit  Quecksilberoxyd  entsteht  bei  i;^^ ■ähnlicher 
Temperatur  Qnecksilbcrbromid  und  Salpetrigsäareiinhydrid : 

2N0Br  +  HgO  =  ^^}o  +  HgBr, 

Ich  werde  meine  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  des  Sal- 
petrigsäiirebromida  auf  organische  Substanzen  weiter  fortsetzen  und 
hofTe  durch  directe  Addition  dieser  Verbindung  zu  wasserstoffarmeren 
Körpern  Nitrosoderivate  zu  erhalten. 


Haber  eine  neue  Danrt«UiiiigawelBe  dea  CtidoIb  aus  Camplier  und  ein 

HydrozylderiTat  de«  Cymole. 

Von  Dr.  R.  Pott. 


In  der  Absicht  den  Sauerst^ilf  des  Campbers  (CtoHieO)  durch 
Schwefel  zu  ersetzen,  Hess  ich  Schwefelphosphor  |PlS^)  auf  denselben 
einwirken.  Die  Reaction  verlief  indessen  nicht  im  gewftnschten  Smne; 
der  Schwefelphosphor  wirkt  als  Anhydrid  und  durch  Wasserentziehung 
entsteht  ans  dem  Campher  als  fluchtiges  Hauplproduct  Cyniol ,  neben 
geringen  Mengen  einer  nicht  flüchtigen  harzartigen  Masse.  Da  das 
Cymol   ohne   sonstige  KohlrnwaaBerBtoffe  der  Benzolreihe  auftritt,  so 
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kaim  ee  leicht  rein  erhalten  werden  und  die  vorliegende  Methode  ist. 
datier  fflr  dessen  Darstellung  sehr  empfehlenswerth. 

SCioHieO  4-  P2S5  —  C10H14  +  P2O5  +  5H2S. 

Darstellung  des  Cymols.  Als  die  besten  Verhältnisse  für  Dar- 
stellung des  Cymols  fand  ich  5  Molecüle  Canöpher  auf  1  Molecül  P2S5 
anzuwenden.  Man  pulvert  den  Schwefelphosphor  und  mengt  ihn  in 
einer  geräumigen  Retorte  mit  dem  gröblich  zerkleinerten  Gampher. 
Beim  gelinden  Erwärmen  beginnt  die  Reaction,  die  Masse  schmilzt  zu 
einer  braunen  Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  stärkern  Erhitzen  unter 
Sehwefeiwasserstoffentwicklung  grosse  Mengen  des  Kohlenwasserstoffs 
abdestiUiren. 

Zur  Reinigung  schüttelt  man  das  Destillat  mit  cQucentrirter  Kali- 
lange, wäscht  mit  Wasser  und  trocknet  mit  Chlorcalcium.  Nach  dem 
Rectificiren  zuletzt  über  Natrium  siedet  beinahe  die  ganze  Menge  zwi- 
schen 175 — 178^.  Der  Siedepunct  stimmt  sonach  mit  den  Angaben 
Ton  Fittig  überein.  Der  Analyse  nach  ist  das  Product  nach  der 
Formel  C10H14  zusammengesetzt. 

Die  Identität  des  mit  Schwefelphosphor  erhaltenen  Cymols  mit 
dem  früher  aus  Campher  dargestellten  Kohlenwasserstoffe  (dem  Me- 
thyi-Propylbenzol)  wurde  femer  durch  die  Eigenschaften  des  aus  meinem 
Product  gewonnenen  cymolschwefelsauren  Baryts  bestätigt.  Der  zwi- 
schen 175 — 176^  siedende  Kohlenwasserstoff  wurde  im  gleichen  Volumen 
raacbender  Schwefelsäure  gelöst,  die  mit  Wasser  vermischte  Lösung 
mit  Baryumcarbonat  neutralisirt,  vom  Baryumsulfat  abfiltrirt  und  zur 
Kryatallisation  eingedampft  Beim  Erkalten  der  concentrirten  Lösung 
wnrden  schöne,  glänzende  rhombische  Blättchen  erhalten,  die  nach  der 
Formel  (OioHi3S03)2Ba  +  3H2O  zusammengesetzt  waren. 

Ueherführung  des  Cymols  in  ein  Hydroxylderivat.  Nach  der 
von  Kekul^,  Wurtz  und  D u s a r t  aufgefundenen  Reaction  gehen 
die  ßulfosänren  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  beim  Schmelzen  mit 
Kali  in  die  entsprechenden  Hydroxylverbindungen  Über.  Ich  konnte 
diese  schöne  Reaction  auch  für  die  Cymolsulfosäure  bewahrheiten, 
mdem  dieselbe  mit  überschüssigem  Kali  geschmolzen,  neben  schweflig- 
saurem  Kali  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des  Thymols 
giebt,  die  sich  aber  von  dem  bekannten  Thymol  wesentlich  unter- 
dchddet.  Ich  schlage  für  das  neue  Phenol  den  Namen  ft-Thymol  vor, 
während  das  ältere  als  a-Thymol  bezeichnet  werden  könnte. 

1  Theil  cymolsulfosauren  Kaliums  wurde  mit  zwei  Theilen  Aetz- 
kali  einige  Zeit  im  Schmelzen  gehalten ;  nach  beendigter  Reaction  löst 
man  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  destil- 
lirt  das  braune  ausgeschiedene  Oel  im  Wasserdampf  ab ;  dasselbe  wil'd 
dann  vom  Wasser  abgehoben  und  fttr  sich  destillirt.  Die  ganze  Menge 
ging  hierbei  bei  230^  Aber  und  bildete  ein  gelbliches  dickflüssiges 
Oel,  das  die  Znsammensetzung  C10H14O  hatte. 

Dieses  /^-Thymol  konnte  weder  durch  eine  Kältemischung,  noch 
durch  Krystalle  von  a-Thymol  zum  Erstarren  gebracht  werden.     Es 
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unterscheidet  sich  von  dieser  isomeren  Verbindung  flbrigens  auch  durch 
sein  Verhalten  gegen  Schwefelsäure;  a-Thymol  Idst  sich  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  bei  40 — 50  o  leicht  und  vollständig  auf  und  die 
Auflösung  wird  auch  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nicht  getrfibt,  da 
eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Sulfosäure  entstanden  ist  Das  ß^Thy-- 
mol  ist  in  concentrirter  Schwefelsäure  leicht  löslich;  aber  selbst  nach 
mebrstandigem  Erhitzen  auf  lOO^^  ist  nur  ein  geringer  TheU  der  Ver- 
bindung in  eine  Sulfosäure  flbergegaugen ;  beim  Vermischen  mit  Wasser 
scheidet  sich  der  bei  Weitem  grössere  Theil  des  Oels  wieder  unver- 
ändert ab.  Die  wässerige  Lösung  gab  nach  dem  NeutralLsiren  mit 
Baryumcarbonat  ein  in  schönen  Nadehi  krystalUsirendes  Barytsak; 
dasselbe  enthielt  kein  Krystallwasser ,  und  zersetzte  sich  schon  bei 
100^  unter  Bräunung.  Es  enthält  23,22  Proe.  Ba,  während  die  For- 
mel (CioHi3S04)3Ba  23,02  Proc.  Ba  verlangt.  Das  /^-Thymol  löst 
sich  leicht  in  Alkalien  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt. 

Ich  beabsichtige  das  Studium  dieser  Verbindungen  weiter  fortr 
zusetzen. 


Ueber  den  HydroxyUiamstoff. 

Von  Dr.  W.  F.  C.  Dresler  und  Dr.  ß.  Stein. 

Der  Hydroxylhamstoff  N2GH4O2  entsteht  durch  die  Umsetzung 
des  cyansauren  Hydroxylamins,  welches  sich  durch  doppelte  Zer- 
setzung von  Kaliumcyanat  mit  einem  Hydrozylaminsalz  bildet  Am 
besten  wendet  man  das  in  absolutem  Alkohol  leicht  lösliche  salpe- 
tersaure Hydroxylamin  an,  ohne  dass  es  indessen  nöthig  wäre,  dieses 
äusserst  schwierig  krystallisirende  Salz  krystallisirt  darzustellen ;  man 
zersetzt  statt  dessen  die  dem  anzuwendenden  JELaüumcyanat  äquivalente 
Menge  von  Hydroxylaminsulfat  mit  Baryumnitrat  und  dampft  die  Lö  * 
sung  des  Hydroxylaminnitrats  auf  dem  Wasserbad  bei  sehr  gelinder 
Temperatur  bis  zur  Syrupsconsistenz  ein ,  indem  man  darauf  achtet, 
dass  keine,  Zersetzung  des  Salzes  anzeigende  Gasentwicklung  statt- 
findet. —  Zur  Darstellung  des  Hydroxylharnstoffs  erwies  sich  nach 
verschiedenen  Versuchen  folgendes  Verfahren  als  am  vortheilhaftesten: 
Man  löst  das  syrnpförmige  Hydroxylaminnitrat  in  der  2 — 3  fachen 
Menge  völlig  absoluten  Alkohols,  kflhlt  diese  Lösung  auf — 10— 15<^  ab, 
und  setzt  dann  die  Lösung  des  (nach  der  Methode  von  Wflrtz  berei- 
teten) Ealiumcyanats  in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser  portionen- 
weise zu.  Sobald  dadurch  die  Temperatur  des  Gemisches  auf  -+-  5 
bis  -|-  10^  steigt,  hält  man  mit  dem  Zusetzen  der  Eallumeyanatlösung 
inne,  und  setzt  dasselbe  erst  fort,  nachdem  das  Gemisch  wieder  auf 
etwa  — 10^  abgekühlt  ist.  So  gelingt  es,  die  Lösungen  des  Hydroxyl- 
aminsalzes  und  des  Ealiumcyanats  zu  mischen,  ohne  dass  eine  erheb- 
liche Gasentwicklung  oder  Ammoniakbildung  eintritt;    Eine  Probe  der 
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TOB  anageschiedeneQ  Salpeter  möglichst  gcbnell  abfiltrirteii  alkoholi- 
achen  Lösung  wird  mit  absolutem  Aether  vermischt;  scheidet  sich, 
dadurch  eine  wässerige  Schicht  ab,  so  ist  vor  dem  Zusatz  von  Aether 
u  der  Hauptmenge  der  alkoholischen  Lösnng  zu  letzterer  noch  mehr 
absoluter  Alkohol  znsnseten,  und  zwar  soviel,  dass  durch  Aether  nur 
sehr  ein  krystallinischer  Niederschlag  (wesentlich  Salpeter)  entsteht. 
Dun  erst  wird  die  Hanptmenge  des  Aethers,  etwa  das  1  V2facbe  Vo- 
Im  der  alkoholischen  Lösnng  zugesetzt,  die  nochmals  filtrirte  Lösnng 
nf  dem  Wasserbad  voraichtig  auf  ein  kleines  Volum  gebracht  und 
der  beim  Erkalten  sieh  ausscheidende  Hydroxylharostoff  durch  Um- 
kiystyiisiren  aus  absolutem  Alkohol  gereinigt. 

Das  Abfiltriren  der  alkoholischen  Lösang  vom  ausgeschiedenen 
Salpeter  und  das  Zusetzen  von  Aether  muss  so  rasch  als  möglich 
geschehen;  in  einem  Fall,  in  welchem  das  letztere  versäumt  wurde, 
zeigte  äie  ans  der  Kältemischung  scheinbar  unzersetzt  herausgenom- 
meae  alkoholische  Lösung,  nachdem  sie  eine  Sommernacht  hindurch 
gestanden  hatte,  einen  sehr  starken  Ammoniakgeruch;  der  beim  Ver- 
dimiteD  der  Lösung  über  Schwefelsäure  erhaltene  Rückstand  bestand 
ftst  nur  aus  gewöhnlichem  Harnstoff,  vermischt  mit  kleinen  Mengen 
eines  Kalinmsalzes ,  welches  in  90gräd.  Alkohol  sehr  schwer  löslich 
war,  daher  durch  Auskochen  mit  möglichst  geringen  Mengen  des  letz- 
teren von  Harnstoff  getrennt  werden  konnte.  Weitere  kleine  Mengen 
des  nämlichen  Kaliumsalzes  konnten  durch  kochenden  Weingeist  dem 
durch  Umsetzung  des  Hydroxylaminnitrats  uud  Kaliumcyanats  ent- 
standenen Salpeter  entzogen  werden ;  von  mitgelöstem  Salpeter  wurden 
sie  durch  oft  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  und  durch 
Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  dieser  Lösung  durch  absoluten  Alkohol 
befreit  Die  Analyse  des  nur  in  kleiner  Menge  erhaltenen  Salzes 
stimmte  hinreichend  ttberein  mit  der  Formel  NeCiHoOeK,  welche  unten 
nochmals  erwähnt  werden  soll. 

Der  Hydroxylhamstoff  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  kry- 
stallisrt  beim  Erkalten  kochender  alkoholischer  Lösungen  in  Nadeln 
oder  rosettartigen  Krystallaggregaten,  löst  sich  weniger  leicht  in  kaltem 
absolutem  Alkohol;  Zusatz  von  Aether  zu  der  letzteren  Lösung  fällt 
ihn  in  mikroskopischen  rhombischen  Blättchen,  deren  spitze  Winkel 
theilweise  abgestumpft  sind.  Seine  Lösungen  sind  indifferent  gegen 
Lakmuspapier«  Er  schmilzt  bei  128  bis  130<);  im  Schmelzen  erhalten, 
zersetzt  er  sich  unter  Gasentwicklung,  welche  allmälig  sehr  stürmisch 
wird.  Es  sublimirt  viel  kohlensaures  Ammoniak,  der  nach  Beendigung 
der  Gasentwicklung  bleibende  Rückstand  besteht  hauptsächlich  aus 
gewöhnlichem  Harnstoff,  der  bei  weiterem  Erhitzen  natürlich  seine 
bekannten  Zersetzungsproducte  liefert.  Es  ist  demnach  am  wahrschein- 
hchsten,  dass  der  Hydroxylhamstoff  bei  etwa  ISO^'  in  Cyansäure  und 
Hydroxylamin  zerAllt,  von  welchen  letzteres  sich  gleichzeitig  zersetzt, 
wesentlieh  in  Ammoniak,  Stickstoff  und  Wasser;  das  Zusammentreffen 
der  versehiedenen  Zersetzungsproducte  des  Hydroxylhamstoffs  erklärt 
hmrdchend  die  Entstehung  des  gewöhnlichen  Harnstoffs.  —  Kochende 
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Kalilauge  serlegt  den  Hjdroxylhamstoff  anter  Ammoniakbildung,  rothe 
rauchende  Salpeters&ure  unter  reichlicher  Gasentwicklung.  —  Eine  mit 
SUbernitrat  versetzte  Lösung  des  Hydroxylhamstofifs  trflbt  sich  nach 
kurzer  Zeit  durch  ausgeschiedenes  Silber,  beim  Erwärmen  entsteht  ein 
Silberspiegel;  Ammoniakzusatz  bewirkt  ebenfalls  sofortige  Reduction. 
—  Erwärmte  Lpsungen  des  Hydroxylhamstoffs  reducireu  Quecksilber- 
ozyd  zu  Metall,  Chromsänre  zu  Chromoxyd,  Kupferoxyd  bei  Zusatz 
von  Kalilauge  zu  Kupferoxydul.  Kocht  man  die  Lösung  mit  über* 
schüssigem  Kupferoxyd,  ohne  Zusatz  von  Kalilauge,  so  scheidet  die 
heiss  filtrirte  hellgrüne  Lösung  beim  Erkalten  einen  hellgrünen  Nieder- 
schlag ab.  —  Eisenchlorid  f^bt  die  Lösung  des  Hydroxylharnstoffs 
intensiv  blauviolett,  in  wässeriger  Lösung  verschwindet  die  Färbunjg 
bald  beim  Stehen,  noch  rascher  durch  Kochen;  in  alkc^olischer  Lö- 
sung ist  sie  bleibend  und  bei  Ueberschuss  von  Eisenchlorid  fast  schwarz, 
in  sehr  verdünnter  Lösung  dunkelgrün.  Zusatz  von  Salz-  oder  Sal- 
petersäure zerstört  sofort  alle  Färbungen. 

Die  bisherigen  Versuche,  Salze  des  Hydroxylharnstoffs  zu  erbal- 
ten, lieferten  nicht  das  gewünschte  Resultat.  Lösungen  desselben  in 
Salpetersäure^  wie  in  Salzsäure  erlitten  beim  freiwilligen  Verdunsten 
über  Schwefelsäure  Zersetzung.  Die  salpetersaure  Lösung  hinterliess 
wesentlich  nur  salpetersaures  Ammoniak,  die  salzsaure  Lösung  ein 
nach  dem  Umkrystallisiren  chlorfreies  Product,  welches  mit  Elsen- 
chlorid  nicht  mehr  die  characteristische  blauviolette  Färbung  g^ab, 
einstweilen  aber  noch  nicht  näher  untersucht  wurde^ 


Die  ersten  Versuche  zur  Darstellung  des  Hydroxylharnstoffs  folg- 
ten mehr  dem   einfacheren,   zur  Darstellung  des  gewöhnlichen  Harn- 
stoffs  üblichen  Verfahren,   ohne  Beobachtung  der  oben  beschriebenen 
Vorsichtsmassregeln.     Bei   denselben   wurde  entweder  nur  sehr  wenig 
Hydroxylhamstoff  erhalten,   oder  aber  derselbe  konnte  gar  nicht  iso- 
lirt  wertden.     Anstatt  desselben  traten  dann  andere  Körper  auf,    oft 
vorzugsweise  gewöhnlicher  Harnstoff,  daneben  andere  Producte,  meist 
in  zur  Untersuchung  nicht  ausreichender  Quantität.    Einer  dieser  Kör- 
per, der  seine  Entstehung,  sei  es  direct,  sei  es  indirect,  der  Einwir- 
kung von  Cyansäure  auf  Hydroxylamin  verdankt,  konnte  indess  näher 
untersucht   werden.     Er   hat    die  Zusammensetzung  N3C2H5O3    nnd 
wurde    in    folgender  Weise    erhalten:     Massig  concentrirte   wässerige 
Lösungen  von  Hydroxylaminsulfat  und  Kaliumcyanat  wurden  mit  ein- 
ander vermischt,   das  gebildete  Kaliumsulfat  durch  absoluten  Alkohol 
ausgefällt,  die  alkoholische  Lösung  auf  dem  Wasserbad  vorsichtig  ein- 
geengt und  dann  mit  Aether  versetzt.     Der  Aetherzusatz  schied  eine 
wässerige,   Harnstoff  und   nicht  näher  bestimmbare  Producte  enthal- 
tende Schicht  ab.     Die  ätherische  Lösung  wurde  theilweise  abdestillirt, 
dann   über  Schwefelsäure  verdunstet;    mit  zunehmender  Concentration 
entwickelte  dieselbe  Gase  und  Ammoniak,  seheint  also  eine  Zersetzung 
erlitten  zu  haben,   welche  vielleicht  erst  die  Bildung  der  schliesslich 
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bleibenden  grttnlich  gefärbten  Krjstallmasse  veranlasste.  Die  Kry- 
stalle  wurden  durch  zweimaliges  Ümkrystallisiren  aus  heissem  SOgräd. 
Alkohol  farblos  und  der  Formel  N3C2H&O3  entsprechend  zusammen- 
gesetzt erhalten. 

Seiner  Formel  nach  setzt  der  Körper  N3C2H5O3  sich  zusammen 
ans  2  Mol.  Cyansäure  und  1  Mol.  Hydroxylamiu ,  sei  es  nun,  dass 
diese  sich  direct  mit  einander  vereinigen  oder  dass  2  Mol.  Hydroxyl- 
hamstoff  sich  unter  Abscheidung  von  1  Mol.  Hydroxylamiu  mit  ein- 
ander verbinden: 

2CN0H  +  NH3O  =  N3C2H5O3       oder: 
2N2CH4O2  —  NH3O  =  N3C2H5O3. 

Seiner  empirischen  Formel  nach  ist  der  Körper  N3C2H5O3  Bydroxyl- 
bitiret;  seine  Reactionen  stellen  ihn  neben  andere  Hydroxjjrlamin- 
derivate. 

Er  löst  sich  in  Wasser  und  wasserhaltigem  Alkohol,  besonders 
leicht  beim  Erwärmen,  in  absolutem  Alkohol  dagegen  selbst  beim 
Kochen  nur  wenig.  Zusatz  von  Aether  scheidet  ihn  aus  alkoholischer 
Lösung  in  mikroskopischen,  vierseitigen,  anscheinend  schief  rhombi- 
schen Prismen  aus.  Die  Lösungen  sind  indifferent  gegen  Lakmus- 
papier.  Er  schmilzt  bei  134^,  zersetzt  sich  dann  plötzlich  unter  ähn- 
lichen Erscheinungen  wie  der  Hydroxylharnstoff.  —  Kaliumhydrat  und 
rothe  rauchende  Salpetersäure  wirken  ähnlich  wie  auf  Hydroxylharn- 
stoff. —  Silbemitrat  f^Ut  die  kalte  Lösung  nicht  sofort ;  nach  längerem 
Stehen  oder  beim  Erwärmen  scheidet  sich  ein  weisser  flockiger  Nie- 
derschlag ab,  der  sich  im  Licht  bald  dunkel  färbt.  Der  Niederschlag 
löst  sich  in  Ammoniak,  die  ammoniakalische  Lösung  wird  in  der 
Kälte  allmälig,  beim  Erhitzen  sofort  reducirt  unter  Bildung  eines  Me- 
tallspiegels. —  Erhitzt  man  eine  Lösung  des  Körpers  N3C2H5O3  mit 
Dicht  überschüssigem  Kupferoxyd,  so  verbindet  er  sich  damit  zu  hell- 
grünen mikn-skopischen  haarförmigen  Nadeln.  —  Kaiische  Kupfer- 
lösnngen  und  Quecksilberoxyd  werden  beim  Erwärmen  reducirt.  — 
Eisencblorid  giebt  keine  characteristische  Färbung. 

Als  eine  Lösung  des  Körpers  N3C2Hi>03  in  verdünnter  Salzsäure 
Über  Schwefelsäure  verdunstet  wurde,  blieb  ein  Gemisch  von  Hydroxyl- 
harnstoff und  Chlorammonium.  Offenbar  hatte  also  die  Einwirkung 
der  Salzsäure  1  Mol.  Cyansäure  aus  1  Mol.  N3C2H5O3  eliminirt: 

N3C2H5O3  —  CNHO  —  N2CH4O2 

HydroxylharDstoff 

Der  entstandene  Hydroxylharnstoff  wurde  analysirt,  zeigte  auch  die 
characteristische  Reaction  mit  Eisenchlorid.  Wird  derselbe  auch  bei 
weiterer  Einwirkung  von  Salzsäure  zersetzt,  so  ist  es  doch  verständ- 
lich, dass  die  Einwirkung  der  Säure  nicht  bis  zur  völligen  Zersetzung 
fortzuschreiten  brauchte. 
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Oben  ist  ein  zufällig  als  Nebenproduct  erhaltenes  Kaliumsalz 
erwähnt  worden,  dessen  Analyse  zu  der  Formel  N6C4H9O6K  führte. 
Diese  Formel,  die  indess  noch  einer  Bestätigung  bedarf^  stellt  dieses 
Kalinmsalz  in  nahe  Beziehung  zu  dem  Körper  N3C2H5O3 ;  das  Kalium- 
salz leitet  sieh  von  2  Mol.  desselben  ab,  indem  darin  1  At.  Wasser- 
stoff durch  Kalium  vertreten  ist.  Die  Vertretbarkeit  von  Wasserstoff 
4urch  Metall  in  den  amidartigen  Derivaten  des  Hydroxylamins  ist  früher 
schon  beobachtet  worden  (vgl.  d.  Z.  N.  F.  3,  129);  der  Hydroxylham- 
stoff,  wie  der  Körper  N3C2H5O3  sind  amidartige  Derivate  des  Hydroxyl- 
amins,  welche  das  Radical  CO  enthalten.  —  Das  erwähnte  Kalium- 
salz krystallisirt  in  Nadeln,  die  in  Alkohol  schwer  löslich  sind  und 
sich  beim  Erhitzen  unter  stürmischer  Gasentwicklung  zersetzen.  Seine 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  kirschroth  gefärbt;  die  Fär- 
bung erhält  sich  auch  in  wässeriger  Lösung  lange,  verschwindet  aber 
durch  Mineralsäuren. 

Heidelberg,  im  März  1869. 
W.  Lossen's  Laboratorium. 


Ueber  die  Verbindungen  von  Phosphorsäure  und 

Harnstoff. 

Von  M.  Schmeltzer  und  K.  Birnbaum. 

Lehmann  beschrieb  vor  einiger  Zeit  (Buchner's  Repert.  15,  224) 
eine  Verbindung  von  Phosphorsäure  mit  Harnstoff,  welche  er  aus 
Schweineham  erhielt,  nachdem  die  Thiere  mit  reiner  Kleie  gefüttert 
waren.  Die  Krystalle  gehören  nach  den  Messungen  von  v.  Kobell 
dem  rhombischen  Systeme  an  und  enthalten  ein  Molecül  Harnstoff  auf 
ein  Molecül  gewöhnliches  Phosphorsäurehydrat.     Lehmann  giebt  der 

ür 


Verbindung  die  Formel   HO/PO5  +aq.,  er  nimmt  also  an,  dass  ein 

HO) 
Molecül  Harnstoff  für  ein  Atom  Wasser  (HO)  eingetreten  sei  und  dass 
ein  Atom  Wasser  als  Krystallwasser  anzusehen  sei.  Diese  Ansicht 
scheint  uns  ganz  unstatthaft.  Wenn  wirklich  Harnstoff  neutralisirend 
auf  Phosphorsäure  einwirkt,  so  kann  er  nur  als  ein-  oder -zwei wer- 
thiges  Ammoniak  wirken,  nie  als  Ammoniui'.ioxyd ;  als  Ammoniak  kann 
sich  der  Harnstoff  dann  nur  an  das  Hydrat  der  Phosphorgäure  anla- 
gern und  wenn  wir  es  mit  einer  Verbindung  der  gewöhnlichen  drei- 
basischen Phosphorsäure  zu  thun  haben,  so  kann  kein  Krystallwasser 
vorhanden  sein.  Man  hat  darüber  gestritten,  ob  Harnstoff  überhaupt 
neutralisirend ,  wie  Ammoniak ,  wirken  könne ,  es  schien  uns  deshalb 
nicht  ohne  Interesse ,  diese  Verbindung  näher  zu  studiren.  Wir  ver- 
suchten zunächst,  die  Combination  aus  Phosphorsäureliydrat  und  Harn- 
stoff zu  gewinnen. 
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LöBt  man  HarnBtoff  in  einer  concentrirten  Lösnng  von  gewöhn- 
lichem Pbosphorsäurehydrat  anf  nnd  dampft  ohne  Erwärmung  im  Va- 
cnnm  über  Schwefelsäure  ab,  so  bekommt  man  eine  «^ympdicke  über* 
sättigte  Lösung,  welche  wochenlang  stehen  kann  ohne  zo^  krystaliisiren. 
Zuweilen  erstarrt  die  Flüssigkeit  durch  eine  Erschütterung  zu  einer 
festen  Masse,  wirft  man  aber  einen  Krystall  von  phosphorsaurem  Harn- 
stoff in  dieselbe,  so  beginnt  die  Verbindung,  plötzlich  zu  krystaliisiren,- 
die  Masse  erwärmt  sich  bedeutend,  entwickelt  lebhaft  Kohiensänre  und 
bald  ist  die  ganze  Flüssigkeit  in  einen  Brei  von  Krystallen  verwan- 
delt Diese  krystallinische  Masse  wurde  ans  Wasser  umkrystallisirt 
und  wir  beobachteten,  dass  hierbei  ein  Eindampfen  auf  dem  Wasser- 
bade nicht  schädlich  ist,  nur  bei  sehr  starker  Concentration  ist  eine 
ganz  unbedeutende  Kohlensäureentwicklung  zu  bemerken.  So  bekamen 
wir  zweierlei  Erystalle,  zuerst  grosse  rhombische  Formen,  nachher 
quadratische  Prismen.  Diese  letzten  hatten  die  Zusammensetzung 
NH4.H2PO4.  Bei  der  ersten  plötzlichen  Krystallisation  war  offenbar 
die  Temperatur  so  hoch  geworden,  dass  ein  Theil  des  Harastoffs  unter 
Wasseraufnahme  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  sich  spaltete  und 
während  die  erste  entwich,  bildete  letzteres  mit  der  nicht  mehr  an 
Harnstoff  gebundenen  Phosphorsäure  dieses  beständigste  Ammonium- 
phosphat Die  ersten  rhombischen  Krystalle,  die  leicht  in  pracht- 
vollen ringsum  gleichmässig  ausgebildeten  Individuen  erhalten  werden 
können,  waren  die  Verbindung  Lehmann*s.  Die  Analyse  führte  zu 
der  Formel  CH4N2O.H3PO4  (die  Formel  verlangt  44,93  Proc.  P2O5, 
gefunden  wurden  44,931  und  44,928  —  17,79  Proc.  N,  gefunden 
wurden  18,6  und  18,3).  Diese  Verbindung  von  Phosphorsäure  und 
Harnstoff  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  in  Acther  ist  sie 
schwer  löslich,  wird  aber  aus  einer  Lösung  durch  Aether  nicht  ab- 
geschieden. An  trockner  Luft  sind  die  Krystalle  beständig.  —  Ueber 
Sehwefelsäure  im  Vacuum  bleibt  das  Gewicht  einer  abgewogenen  Menge 
oonstant.  —  Anf  100^  oder  darüber  erhitzt  zersetzt  sich  die  Verbin- 
dung. Unter  lebhaftem  Aufschäumen  treten  Kohlensäure  und  Ammo- 
niak aus,  Metaphosphorsäure  bleibt  zurück.  Die  Gleichung  CH4N2O. 
HSPO4  -=  2NH3  H-  CO2  4-  HPO3  verlangt  50,6  Proc.  Rückstand, 
gefunden  wurden  50,59  Proc.  Dieser  Rückstand  war  in  der  Kälte 
eine  glasige  amorphe  Masse,  die  sich  leicht  in  Wasser  löste  und  durch 
ihr  Verhalten  gegen  Silbernitrat  und  Chlorbarinm  als  Metaphosphor- 
säure leicht  zu  erkennen  war. 

Es  fragte  sich  nun.  ob  hier  wirklich  Phosphorsäure  durch  Harn- 
stoff neutralisirt  sei,  es  müsste  dann  die  Verbindung  sich  verhalten 
wie  ein  Ammoniumphosphat.  Magnesiumsulfat  erzeugt  in  der  Lösung 
von  phosphorsaurem  Harnstoff  erst  eine  Fällung  anf  Znsatz  von  Am- 
moniumhydrat. Damit  war  nachgewiesen,  dass  Harnstoff  sich  nicht 
als  zweiwerthiges  Ammoniak  an  die  Phosphorsäure  gelagert  hat,  sonst 
hätte  Magnesiumsnlfat  direct  eine  Fällung  bewirken  mflssen.  Das  saure 
Ammoniumphosphat  aber  verhält  sich  Magnesiumsulfat  gegenüber  wie 
freie  Phosphorsäure,  möglicher  Weise  also  konnten  wir  hier  ein  solches 
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saures  Animoniumpbosphat  vor  uns  haben,  in  welchem  dann  Harnstoff 
als  einwerthiges  Ammoüiak  enthalten  war.  Aber  auch  mit  Silbemitrat 
giebt  die  Lösung  der  rhombischen  Krystalle  erst  eine  gelbe  FftUvng, 
wenn  man  Ammoniumhydrat  zufügt.  Dieses  Verb  alten  zeigt  nifir  die 
freie  Phosphorsänre ,  es  scheint  also  die  Phosphorsäure  durch  Harn- 
stoff nicht  neutralisirt  zu  sein.  Wir  versuchten  noch  den  Wasseivtoff, 
welcher  übrig  bleibt,  wenn  ein  Theil  desselben  durch  Harnstoff  in  ein 
Ammoniummolecfll  übergeführt  wäre,  durch  Metalle  zu  vertreten.  Wir 
lösten  auf  zwei  Molecüle  von  dem  phosphorsauren  Harnstoff  ein  Mole- 
cül  Kaliumcarbonat  auf  und  dampften  die  noch  sauer  reagirende  Lö- 
sung über  Schwefelsäure  ein.  Aus  der  Flüssigkeit  kamen  dann  qua- 
dratische Krystalle,  welche  52,8  Proc.  P2O5  und  keinen  Harnstoff 
enthielten,  diese  Krystalle  waren  zusammengesetzt  nach  der  Formel 
KH2PO4,  der  Harnstoff  schoss  nachher  aus  der  Mutterlauge  in  langen 
Nadeln  an.  Ebenso  verhielt  sich  der  phosphorsaure  Harnstoff  gegen 
Natriumcarbonat.  Somit  ist  es  keinem  Zweifel  unterworfen,  dass  iii 
der  Verbindung  von  Phosphorsäure  und  Harnstoff  die  Phosphorsänre 
nicht  neutralisirt  ist,  sie  verhält  sich  als  ob  der  Harnstoff  gar  nicht 
vorhanden  wäre. 

Um  so  interessanter  ist  es,  dass  die  Phosphorsäure  im  Stande 
ist,  noch  in  einem  anderen  Verhältnisse  sich  mit  Harnstoff  zu  verbin- 
den. Es  gelang  uns  ein  Mal  beim  Eindampfen  von  einem  Gemisch 
von  Phosphorsäurehydrat  mit  überschüssigem  Harnstoff  ohne  jede  Er- 
wärmung, Krystalle  zu  bekommen,  welche  39  Proc.  P2O5  enthielten. 
Die  Formel  (CH4N20)3H6P208  verlangt  38  Proc.  Höchst  wahrschein- 
lich hatten  wir  diese  Verbindung  in  Händen.  Beim  Erhitzen  ihrer 
wässerigen  Lösung  bildet  sich  ein  krystallinischer  Miederschlag,  der 
besonders  leicht  bei  Zusatz  von  Ammoniumhydrat  sich  abscheidet. 
Dieser  Niederschlag  löst  sich  in  heisser  concentrirter  Schwefelsäure 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  der  characteristischen  Form  der 
Cyanursäure.  Sein  Verhalten  gegen  eine  ammoniakalische  Kupferlösung 
ist  auch  ganz  das  der  Cyanursäure.  Im  Filtrat  von  der  durch  Kochen 
abgeschiedenen  Cyanursäure  war  Phosphorsäure  und  Ammoniak  ent- 
halten. Der  in  der  Verbindung  enthaltene  Harnstoff  muss  sich  beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  nach  der  Gleichung  zersetzt  haben: 

3CH4N2O  -»  C3H3N3O3  +  3NH3. 

Es  ist  interessant,  dass  hier  in  wässeriger  Lösung  das  Phosphorsänre- 
hydrat  dieselbe  Wirkung  ausübt,  die  Weltzien  früher  bei  der  Er- 
wärmung von  Harnstoff  mit  Phosphorsäureanhydrid  beobachtete  (Ann. 
Ch.  Pharm.   107,  219). 

Leider  war  es  uns  bis  jetzt  nicht  möglich ,  diese  neue  Verbin- 
dung von  Phosphorsänre  und  Harnstoff  erschöpfend  zu  studiren.  Die 
geringe  Menge,  welche  wir  erhielten,  zersetzte  sich  auch  in  festet 
Form  bald  in  jene  ersten  rhombischen  Krystalle  und  Harnstoff;  nach 
einiger  Zeit  gab  nämlich  die  wässerige  Lösung  beim  Kochen  keinen 
Niederschlag   mehr   und    lieferte    beim   Eindampfen   jene   rhombische 
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Yerbindung.  Spätere  Versuche,  das  Salz  wieder  zu  bekommen,  blieben 
bis  jetzt  erfolglos.  Wir  sind  gezwungen , ,  unsere  gemeinschaftlichen 
Arbeiten  aufzugeben,  wir  veröffentlichen  deshalb  diese  Notiz  über  unsere 
bisherigen  Resultate  mit  dem  Vorbehalt,  dass  einer  von  uns  die  Ar- 
beiten aber  diesen  Gegenstand  fortsetzen  wird. 

Carlsruhe,  März  1869. 

Chem.  Laboratorium  des  Polytechnikums. 


üntersuchangen  aus  dem  Laboratorium  des  Prof. 

Engelhardt  in  Petersburg. 

(Ton  A.  Engelhardt  in  der  ross.  chem.  Gesellschaft  den  6/18.  März  vor- 
getragen.) 

I.  Ueber  die  Nitroioluoh  und  die  Amidoioluolsulfosäuren.  Von 
stud.  Bek.  —  Die  NitrotoluolsulfosUure  wurde  schon  früher  von  meh- 
reren Chemikern  auf  verschiedene  Weise  dargestellt.  Jaworsky 
(St.  Petersb.  Ac.  Bul.  8,  379)  erhielt  diese  Säure  bei  der  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  Nitrotoluol.  Das  von  Jaworsky  untersuchte 
Baryumsalz  war  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser  und  enthielt  luft- 
trocken 8,7  Proc.  Wasser,  entsprechend  der  Formel  C7H6Ba(N02)S03 
+  li/jH^O. 

Märcker  (Ann. Ch. Pharm.  136,83)  hat  eine  Nitrotoluolsulfosäure 
bei  der  Oxydation  des  Metabenzylsulfhydrats  mit  Salpetersäure  erhalten. 
Das  Baryumsalz  dieser  Säure  löste  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser 
und  enthielt  5,8  Proc.  Wasser  entsprechend  der  Formel  C''H«ßa(N02)S03 
+  HK).  Das  aus  dieser  Säure  dargestellte  Bleisalz  enthielt  10,7  Proc. 
Wasser,  entsprechend  der  Formel  C7HöPb(N02jS03*-f  2H20.  Die 
Nitrotoluolsulfosäure  wurde  auch  von  Otto  (Ann.  Ch.  Pharm.  145,  20) 
bei  der  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  auf  toluolschweflige  Säure 
C^H^02  erhalten.  Das  von  Otto  dargestellte  Baryumsalz  enthielt 
wie  das  Märcker'sdie  5,9  Proc.  Wasser,  was  der  Formel  CH^Ba 
(NO^jSO'*  +  H^O  entspricht.  Kekul  ^  in  seinem  Lehrbuch  der  orga- 
nischen Chemie  (3,  222)  hat  die  Meinung  ausgesprochen,  dass  es 
seheine,  als  ob  zwei  Modificationen  der  einfach  nitrirten  Toluolsulfo- 
sänre  existirten,  von  denen  die  eine  —  die  Säure  von  Märcker, 
welche  KekuI6  Nitrotoluolsulfosäure  nennt  —  bei  dem  Nitriren  der 
Tolnolsnlfosänre  entsteht,  und  die  andere  —  die  Säure  von  Jaworsky, 
welche  Kekul6  Paranitrotoluolsuifosäure  nennt  —  aus  Nitrotoluol 
und  Schwefelsäure  gebildet  wird.  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof. 
Engelhardt  und  unter  seiner  Leitung  habe  ich  Versuche  über  diesen 
Gegenstand  angestellt  und  theile  im  Folgenden  die  Resultate  mit. 

1.  Das  Baryumsalz  des  nach  Jaworsky  durch  die  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  Nitrotoluol  dargestellten  Nitrotoluolsulfosäure 
hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Märcker'sche  Baryumsalz 
CiH«Ba(N02)803-f-H20.,    2.  Bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure 
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auf  Toluolsulfosäure  erhält  man  als  Hauptproduet  eine  Nitrotoluol- 
Bttlfo säure,  die  keinen  wesentlichen  Unterschied  von  der  Säure  aus 
Nitrotolnol  zeigt.  3.  Bei  der  Reduction  mit  Schwefelwasserstoff  geben 
die  beiden  Nitrosäuren  eine  und  dieselbe  Amidosäure.  4.  Diese  Amido- 
toluolsulfosäure  ist  verschieden  von  den  zwei  isomeren  Toluidinsulfo- 
säuren,  welche  S.  Malyscheffin  unserem  Laboratorium  durch  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  auf  Toluidin  dargestellt  hat  (siehe  die 
folgende  Abhandlung).  5.  Bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
Toluolsulfosäure  erhält  man  als  Nebenproduct  noch  eine  andere  Nitro- 
säure,  welche  bei  der  Reduction  mit  Schwefelwasserstoff  eine  andere 
der  Malyscheff'schen  /^-Toluidinsulfosäure  sehr  ähnliche  Amidosäure 
liefert.  A.  Nitrotoluohulfosäure  aus  NitrotoluoL  Das  durch  die  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  reines  Toluol  erhaltene  flüssige  Nitro- 
tolnol wurde  mit  rauchender  Schwefelsäure  zusammengebracht  und  das 
Gemisch  an  einem  warmen  Orte  (ungefähr  50^)  sich  überlassen.  Nach 
einigen  Tagen  wurde  die  erhaltene  braune  Flüssigkeit  in  Wasser  auf- 
gelöst, mit  Baryumcarbonat  neutralisirt  und  die  abfiltrirte  Lösung  des 
Baryumsalzes  eingedampft.  Beim  Erkalten  schieden  sich  dunkelbraune 
Blättchen  des  Baryumsalzes  aus,  die  mit  Thierkohle  entfärbt  und  um- 
krystallisirt  wurden.  Das  auf  diese  Weise  aus  Nitrotolnol  und  Schwe- 
felsäure erhaltene  nitrololuolsulfosaure  Baryvm  C"HßBa(N0^)S03  -|- 
H^O  ist  ziemlich  löslich  in  kochendem,  schwer  in  kaltem  Wasser  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  einer  kochenden  Lösung  in  dünnen  Blätt- 
chen. Das  Salz  enthielt  lufttrocken  5,86  und  5,93  Proc.  Wasser 
(Theor.  5,95).  Das  aus  diesem  Baryumsalz  dargestellte  Bieisalz 
C7H6Pb(N02)S03  +  H20  löst  sich  leicht  in  kochendem,  schwer  in 
kaltem  Wasser  und  krystallisirt  in  Nadeln.  Das  lufttrockene  Salz 
enthält  5,17  Proc.  Wasser. 

B.  Nitroioluolsulfosäure  aus  Toluolsulfosäure  und  Salpetersäure. 
172  Grm.  von  reinem  Toluol  wurden  mit  293  Grm.  Nordh&nser 
Schwefelsäure  unter  fortwährendem  Umschütteln  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt.  Das  erhaltene  Gemisch  von  Toluolsulfosäure  mit  einem  Ueber- 
schuss  der  Schwefelsäure  wurde  einige  Zeit  in  einer  Schaale  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  um  das  unverbundene  Toluol  auszutreiben,  und 
danach  in  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  gegossen,  wobei  es  sich 
unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  löste.  Die  erhaltene  dunkelbraune 
Flüssigkeit  wurde  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  nrit  Wasser  ver- 
mischt und  wieder  eingedampft  bis  zum  vollständigen  Austreiben  der 
Salpetersäure.  Die  nach  dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  zurück- 
gebliebene dicke  saure  Flüssigkeit  wurde  in  Wasser  aufgelöst,  mit 
Baryumcarbonat  neutralisirt  und  kochend  abfiltrirt.  Beim  Erkalten 
schied  sich  das  in  kaltem  Wasser  schwerlösliche  Baryumsalz  der  Ni- 
trotoluolsulfosäure  aus;  nach  dem  Einengen  der  abfiltrirten  Mutter- 
laugen wurde  noch  eine  grosse  Menge  von  demselben  schwerlöslichen 
Salze  gewonnen.  Das  schwerlösliche  Baryumsalz  ist  das  Haupt- 
produet der  Reaction,  aber  nicht  das  einzige.  Die  letzten  braunen 
Mutterlaugen  enthalten  noch  ein  anderes  in  Wasser  leichtlösliches  Salz. 
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Das  schwerlösliche  Baryumalz  C7H«(N02)BaS03  +  H20  der  Nitro- 
sfture  aus  Toluolsulfosäure  and  Salpetersäure  ist  nach  seiner  Znsam- 
mensetzung und  Eigenschaften  vollständig  mit  dem  Salze  der  Säure 
aus  Nilrotoluol  und  Schwefelsäure  identisch.  Es  löst  sich  leicht  \n 
kochendem  Wasser,  schwer  in  kaltem,  wenig  in  kochendem  Alkohol,  fast 
gar  nicht  in  kaltem  und  krystallisirt  in  Blättchen.  Das  Ammonium- 
salZj  aus  dem  Baryumsalz  und  Ammoniumcarbonat  dargestellt,  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  aus  stark  eingeengten  Lösungen 
ia  zu  grossen  Warzen  vereinigten  feinen  Nadeln.  Eine  coneentnrte  ' 
Losung  des  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Chlorbaryum  und  essigsaurem 
Blei  Niederschläge  der  entsprechenden  Salze.  Das  Calciiansalz  ist 
leichtlöslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  in  dünnen  Blätt- 
chen. Das  Bleisalz  C7H6(N02jPb803  +  H^O  ist  schwerlöslich  in 
kaltem  Wasser,  löslicher  in  kochendem  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
emer  gesättigten  kochenden  Lösung  in  harten  Warzen  oder  in  zu  halben 
Kugeln  vereinigten  feinen  Nadeln.  Dieses  Salz  unterscheidet  sich  zwar 
nach  dem  äusserem  Aussehen  von  dem  Bleisalze  der  Säure  aus  Nitio^ 
toluol,  welches  in  langen  Nadeln  krystallisirt,  enthält  aber  dieselbe 
Menge  (gef.  5,26  und  5,35  Proc.)  Krystallwasser. 

C.  Amidotoluolsulfosäure.  Die  Amidotoluolsulfosäure  wurde -durch 
Reduction  der  Nitrosäure  mit  Schwefelammonium  dargestellt.  Dabei, 
wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  haben  die  auf  verschiedene  Weise 
erhaltenen  Nltrosäuren,  aus  Nitrotoluol  und  aus  Toluolsulfosäure,  eine 
und  dieselbe  Amidosäure  geliefert.  Das  Baryumsalz  der  Nitrosäure 
wurde  durch  Ammoniumcarbonat  in  das  Ammoninmsalz  verwandelt  und 
die  abfiltrirte  Lösung  des  Ammoniumsalzes  auf  dem  Wasserbade  bis 
zur  Trockne  eingedampft.  '  Das  trockene  Ammoniumsalz  wurde  in 
Ammoniak  aufgelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und 
bis  zum  vollständigen  Entfernen  des  Schwefelammoniums  eingekocht. 
Die  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirte  Lösung  wurde  auf 
dem  Wasserbade  eingeengt,  kochend  mit  Salzsäure  versetzt,  weiter 
eingeengt  und  von  dem  etwa  ausgeschiedenen  Schwefel  kochend  abfiltrirt. 
Beim  Erkalten  schieden  sich  noch  etwas  gefärbte  prismatische  Kry- 
stalle  der  Amidotoluolsulfosäure  aus.  Nach  dem  Behandeln  mit  Thier- 
kohle  und  ümkrystallisiren  wurde  die  Säure  rein  erhalten.  Amido- 
toluolsulfosäure C'H'(NH2)S03  -f-  H^O  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  kochendem.  Beim  langsamen  Erkalten  der  wässe- 
rigen Lösung  krystallisirt  sie  in  langen  glänzenden  vierseitigen  Pris- 
men mit  Endflächen ,  beim  raschen  in  Nadeln ,  in  beiden  Fällen  mit 
1  Mol.  Krystallwasser.  Sie  löst  sich  gar  nicht  in  Alkohol,  selbst  in 
kochendem.  Die  Amidotoluolsulfosäure  giebt  keine  Verbindung  mit 
Salzsäure.  Sie  treibt  die  Kohlensäure  aus  kohlensauren  Salzen  aus 
und  ihre  Lösungen  reagiren  stark  sauer.  Die  Salze  der  Amidotoluol- 
sulfosäure sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  gut  kiystallisirbar.  Beim 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  färbt  sich  die  wässerige  Lösung  der 
Salze  unter  theilwelser  Zersetzung.  Setzt  man  zu  einer  Lösung  des 
Salzes  der  AmidotolnolsulfoBäure  salpetersaures  Silber  und  erwärmt  bis 
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zum  Kochen,  so  scheidet  sich  metallisches  Silber  aus  und  die  Lösung 
nimmt  eine  Tiolettrothe  Farbe  an.  Baryunisalz  ^G'll^Bsi{^E^)SO^ -{- 
5H^.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wurde  eine  kochende  wässerige 
Lösung  der  Säure  mit  Baryumcarbonat  neutralisirt  und  die  abfiltrirte 
Lösung  des  Baryumsalzes  auf  dem  Wasserbade  stark  eingedampft 
Beim  Erkalten  schieden  sich  grosse  glänzende  Krystalle  des  Baryum* 
Salzes  aus.  Da  die  Lösung  des  Baryumsalzes  beim  Eindampfeu  sich 
etwas  zersetzt  und  dabei  sich  ruth  färbt,  so  *  wurden  selbst  nach  dem 
Behandeln  mit  Thierkohle  immer  etwas  röthlich  gefärbte  Kxystalle 
erhalten.  Das  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  we- 
niger in  kaltem  und  krystallisirt  in  schönen  Tafeln.  Es  verliert  sein 
Krystallwasser  schon  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure.  Das  Cai- 
ciumsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  in 
glänzenden  sechsseitigen  Tafeln.  Das  Aa/m;/«^a/z  C'H6(N1^2)KS03  + 
H20  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  Aus  kochendem  Weingeist  krystal- 
lisirt es  in  Prismen  oder  Nadeln.  Das  Naiiiumsalz  C"Hß(NH2)NaS03 
-}-  4H*^0  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  kochendem  Weingeist  und 
krystallisirt  beim  Erkaltea  einer  kochenden  weingeistigen  Lösung  in 
glänzenden  platten  Nadeln. 

Bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Toluolsulfosänre  erhält 
man,  wie  schon  früher  bemerkt  wurde,  als  Nebenproduct  noch  eine 
Nitrosäure,  welche  sich  von  der  beschriebenen  durch  die  Löslichkeit 
ihres  Baryumsalzes  unterscheidet.  Nach  dem  Auskrystallisiren  des 
schwer  löslichen  nitrotoluolsulfosauren  Baryums  bleibt  in  den  stark 
braunen  Mutterlaugen  ein  leicht  lösHches  Baryumsalz.  Beim  Erkalten 
der  weit  eingeengten  Mutterlaugen  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu 
einem  aus  Körnern  bestehenden  Brei.  Das  Salz  wurde  abfiltrirt  und 
zuerst  aus  Wasser  und  nachher  aus  Weingeist  umkrystallisirt ,  wobei 
es  sich  als  eme  amorphe  Masse  abscheidet.  Dieses  Salz,  oder  viel- 
leicht ein  Gemenge  mehrerer  Salze,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  ver- 
pufft beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  und  enthält  22,33  Proc.  Ba, 
also  weniger  als  das  nitro  toluolsulfosänre  Baryum.  Aus  den  Mutter- 
laugen, welche  das  analysirte  Salz  geliefert  haben,  wurde  das  Am- 
moniumsalz dargestellt  und  daraus,  auf  oben  beschriebene  Weise  durch 
Rednction  mit  H^S,  eine  kleine  Quantität  einer  Amidosäure  erbalten, 
welche  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt.  Diese  Amidosäure  ist  der 
in  folgender  Abhandlung  des  Herrn  Malyscheff  beschriebenen /? To- 
luidinsulfosäure  sehr  ähnlich.  Das  aus  dieser  Amidosäure  dargestellte 
Baryumsalz  gab  bei  der  Analyse  ebensoviel  Baryum  wie  das./^toloi- 
dinsulfosaure  Baryum. 

Bei  der  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  auf  Benzolsulfo- 
säure  erhält  man  zwei  Nitrosäuren,  deren  Untersuchung  wir  uns  vor- 
behalten. 

II.  lieber  isomere  Toluidinsu/ßsäuren.   Von  J.  M  a  1  y  s  c  h  e  f f.  — 
Bekanntlich   erhielt  Seil  (Ann.  Ch.  Pharm.  126,  155)  bei  der  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  auf  Toluidm  die  Toluidinsulfosäure,   welche 
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die  Zus&mmenBetznng  C^H^NSO^  besitzt.  Bei  der  DarBt^llung  dieser 
Sinre,  die  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln  krystallisirt,  bemerkte  Seil, 
dass  aas  den  Mutterlaugen  sich  noch  eine  andere,  in  Khomboßdern 
krystallisirende  Säure  ausschied.  Diese  Säure  wurde  von  Seil  nicht 
weiter  untersucht ;  er  hat  nur  die  Meinung  ausgesprochen,  sie  sei  viel- 
leicht die  Toluidindisulfosäure.  Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  Engel* 
bar  dt  und  unter  seiner  Leitung  habe  ich  die  Einwirkung  der  Schwe- 
felsäure auf  Tolui^in  untersucht  und  dabei  zwei  isomere  Toluidinsulfo- 
säuren  erhalten;  die  eine  von  Seil,  welche  in  Nadeln  krystallisirt 
und  die  ich  a Toluidinsulfosäure  nennen  will,  die  andere,  welche  in 
rhombischen  Tafeln  krystallisirt  und  die  ich  ß  Toluidinsulfosäure  be- 
zeichne. Aus  den  beiden  Säuren  habe  ich  verschiedene  Salze  darge- 
stellt. Der  Vergleich  dieser  Salze  mit  einander,  sowie  auch  mit  den 
entsprechenden  Salzen  der  Amidotoluolsulfosäure  des  Herrn  Bek  hat 
gezeigt,  dass  alle  diese  drei  Säuren  mit  einander  isomer  sind.  Zur 
DarsteUung  der  Toluidinsulfosäuren  habe  ich  folgendes  Verfahren  ange- 
wandt: 1  Th.  Toluidin  wurde  in  einer  Platinschaale  mit  2  Th.  stark 
rauchender  Nosdhäuser  Schwefelsäure  Übergossen  und  das  Gemisch 
unter  fortwährendem  Umrühren  während  einiger  Zeit  auf  der  Berze- 
lios'schen  Lampe  erhitzt.  Nach  einiger  Uebung  wird  die  richtige 
Temperatur  zur  Bildung  der  Toluidinsulfosäuren  leicht  getroffen,  was 
8ehr  wichtig  ist,  denn  bei  zu  hoher  Temperatur  erfolgt  die  Verkoh- 
long  der  Masse,  bei  ungenügendem  Erhitzen  dagegen  erhält  man  nur 
sehwefelsauces  Toluidin.  Das  Product  der  Reaction  ist  eine  schwarze 
dicke  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  vermischt 
und  sich  selbst  überlassen  eine  schwarze  krystallinische  Masse  absetzt. 
Diese  krystallinische  Masse  wurde  in  kochendem  Wasser  aufgelöst  und 
mit  Thierkohle  behandelt.  Beim  Erkalten  der  kochend  abfiltrirten 
Lösung  schieden  sich  feine  Nadeln  der  u  Toluidinsulfosäure  und  grosse 
wohl  ausgebildete  rhombische  Tafeln  der  ß  Toluidinsulfosäure  aus. 
Die  erste  rohe  Trennung  der  Säuren  wurde  durch  Abschlemmen  aus- 
geführt, da  die  feinen  Nadebi  der  «Säure  leichter  von  dem  Wasser 
fortgerissen  werden,  als  die  Tafeln  der  /^  Säure.  Die  auf  diese  Weise 
getrennten  Säuren  wurden  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  voll- 
ständig von  einander  getrennt,  was  sehr  leicht  geschieht,  da  bei  dem 
Uebergiessen  eines  Gemenges  der  beiden  Säuren  mit  heissem  Wasser 
die  «Säure  leichter  als  die  /tf Säure  in  die  Lösung  übergeht.  —  aTo- 
hidinsulfosäure  C"H»NSÖ3+  V2H2O.  Diese  schon  von  Seil  beschrie- 
bene Säure  krystallisirt  in  hellgelben  feinen  Nadeln.  Es  gelingt  nicht 
durch  Behandeln  mit  Thierkohle  sie  vollständig  zu  entfärben,  beim 
Fällen  der  Säure  aus  den  Salzen  gelingt  es  aber  zuweilen  sie  in  fast 
farblosen,  mit  einem  kleinen  Stich  ins  Gelbe,  feinen  Nadeln  zu  erhalten. 
Die  Säure  ist  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem. 
Die  lufttrockene  Säure  enthält  1  ^2  Molecül  Krystallwasser. 

a  Toluidinstclfosaures  Baryum  öC^HSBaNSO^  +  4H20,  ist  leicht 
löslich  in  kochendem  Wasser,  etwas  weniger  in  kaltem  und  krystal- 
lisirt beim    Erkalten    einer   heissen  Lösung    in   schönen   glänzenden 
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Tafeln,  üeber  Schwefelsäure  verliert  das  Salz  sein  Krystallwassor 
nicht.  Das  von  Seil  analysirte  Silbersalz  C'H^AgNSO»  bildet  sich 
wenn  man  eine  ammonlakaliscfae  Lösung  der  Saure  mit  salpetersanrem 
Silber  zusammenbringt.  Es  schiesst  dabei  in  farblosen  glänzenden 
Blattchen  an.  Das  Kalhwiscdz  C^H^KSO»  +  ^aH^O  ist  sehr  löslicb 
in  kochendem  Wasser  und  Weingeist,  etwas  weniger  in  kaltem  und 
krystallisirt  in  Nadeln  oder  verlängerten  sechsseitigen  Tafeln. 

ß  Toluidinsulfosäure  C^RöNSO»  +  H*0.  Diese  Säure  bildet  sich 
gleichzeitig  mit  der  a  Säure  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
auf  Toluidin.  Sie  entsteht  dabei  stets  in  grösserer  Quantität  als  die 
u  Säure.  Die  /^  Toluidinsulfosäure  ist  selir  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  löslich  in  kochendem  und  krystyllisirt  in  schönen 
grossen  glänzenden  rhombischen  Tafeln,  die  gewöhnlich  gelblich  ge^ 
fUrbt  sind;  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  erhält  man  aber  die 
Säure  in  farblosen  Krystalien.  Die  wässrige  Lösung  der  Säure  hat 
eine  saure  Keaction  und  löst  die  kohlensauren  Salze  unter  Kohlen- 
säureentwicklnng  auf.  Die  Salze  der  /?  Säure  sind  leicht  löslich  in 
Wasser,  ihre  wässerigen  Lösungen  zersetzen  sich  etwas  beim  Ab- 
dampfen auf  dem  Wasserbade  und  färben  sich  dabei  roth.  Setzt  roas 
zu  einer  ammoniakalischen  Lösung  der  ^  Säure  salpetersaures  Silber 
zu  und  erwärmt,  so  scheidet  sich  Silber  als  metallischer  Spiegel  auf  den 
Wänden  desGefässes  aus  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  violettrothe 
Farbe  an.  ß  ToMdinsulfosaures  Kalium  C^RSRNSO^.  Die  /^ Säure 
wurd^  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt,  die  erhaltene  Lösnng  stark 
eingeengt,  mit  Alkohol  vermischt  und  kochend  abfiltrirt.  Beim  Er- 
kalten schied  sich  das  Käliumsalz  in  glänzenden  sechsseitigen  Blätt- 
chen aus.  Das  Salz  ist  leichtlöslich  in  Wasser  und  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  es  in  grossen  durchsichtigen  glänzen- 
den sechsseitigen  Prismen,  ß  Toluidinsui/osaures  ^or^;»  C^R^BaNSO' 
4-  ^/sR'^O.  Die  kochende  wässerige  Lösung  der  Säure  wurde  mit 
Baryumcarbonat  gesättigt  und  die  abfiltrirte  Lösung  des  Baryumsalzes 
nach  dem  Einengen  auf  dem  Wasserbade  noch  heiss  mit  Alkohol 
versetzt;  beim  Erkalten  schied  sich  das  Baryumsalz  in  glänzenden 
Blättchen  aus.  Das  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslicli 
in  Alkohol.  Beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  wird  die  wässe- 
rige Lösnng  des  Baryumsalze  etwas,  unter  Bildung  einer  rothen  in 
Wasser  löslichen,  in  Alkohol  unlöslichen  Substanz  zersetzt  Eine 
ammoniakalische  Lösung  der  /9  Säure  bildet  beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen an  der  Luft,  die  farblosen  Blättchen  des  AmmonitimscUzes. 
ß  Toluidinsui/osaures  Blei  C^H^PhNSO^.  Eine  kochende  wässerige 
Lösung  der  Säure  wurde  mit  kohlensaurem  Blei  gesättigt  und  die 
abßltrirte  Lösung  des  Bleisalzes  nach  dem  starken  Einengen  mit  Al- 
kohol versetzt.  Es  schied  sich  ein  gelatinöser  Niederschlag  aus,  wel- 
cher auf  dem  Wasserbade  zusammen  mit  der  obenstehenden  Flflssigkeit 
erwärmt  sich  in  ein  krystallinisches  Pulver  verwandelte.  Das  auf 
diese  Weise  dargestellte  Bleisalz  stellt  ein  krystallinisdies,  in  Wasser 
leichtlösliches,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver  dar. 
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in.  Ueber  isomere  Naphtole  und  Benzoylnnphtole.  Von  Mai- 
kop&r.*)  ~  Bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Naplitalin 
entstehen  bekanntlich  zwei  isomere  Naphtalinsulfosfturen  C^^H^SO^. 
Diese  Sfturen  wurd&i  unlängst  von  Merz  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  393) 
mlersueht,  der  die  eine,  deren  Salze  leichtlöslicher  sind,  aNaphtalin- 
solfosäure  und  die  andere  ^  Naphtalinsulfosänre  genannt  hat.  Ferner 
babeo  Merz  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,34)  und  Merz  und  Mtlhl- 
hänser  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  70)  gezeigt,  dass  die  ccNaphthalin- 
sftiire  a  Cyannaphtalin  (Schmelzp.  37,5 <^J  und  a  Naphtoesänre  (Schmelzp. 
160<^),  die  mit  der  Ho ffmann 'sehen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  164) 
Sftiu-e  identisch  ist,  liefert,  während  /^Naphtalinsulfosäure  das  isomere 
/^Cyannaphtalin  (Schmelzp.  66,5®)  und  /^ I<f aphtoesäure  (Schmelzp. 
132^)  giebt.  Nach  diesen  Angaben  lag  es  sehr  nahe,  dass  entspre- 
chend den  zwei  isormeren  Sulfosäuren  auch  zwei  Naphtole  existiren; 
neolich  hat  aber  Eller  (Ber.  deut.  eh.  Ges.  1868,  165)  diesen  Ge- 
genstand untersucht  und  mitgetheilt,  dass  die  aus  den  beiden  isomeren 
Staren  derivirenden  Naphtole  identisch  sind. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Engelhardt  und  unter  seiner 
Leitung  habe  ich  einige  Versuche  mit  Naphtal  in  derselben  Richtung 
io  welcher  Herr  Engelhardt  und  Latschinoff  Pbenol  und  Thy- 
mol  untersucht  haben  angestellt.  Infolge  der  Angaben  des  Herrn 
Ell  er  habe  ich  zur  Darstellung  des  Naphtols  keine  genaue  Trennung 
der  Naphtalinsulfosäuren  vorgenommen.  Bei  der  Darstellung  des  Ben- 
zojlderivats  aus  dem  so  erhaltenen  Naphtol  habe  ich  aber  bemerkt,  dass 
daraus  immer  zwei  Benzoylnaphtole  entstehen  und  zwar  bildete  sich 
eins  von  ihnen  in  grösserer  Menge,  wenn  zur  Darstellung  des  Naphtols 
an  Gemenge  der  Sulfosäure  angewandt  wurde,  die  mehr  a  Säure  erhielt, 
ond  das  andere,  wenn  das  Gemenge  reicher  an  ß  Säure  war.  Das  veran- 
lasste mich  die  aus  verschiedenen  Säuren  entstehenden  Naphtole  selbst 
ZQ  untersuchen,  wobei  sich  sofort  herausgestellt  hat,  dass  zwei  isomere 
Naphtole  a  und  ß  existiren.  Die  Naphtalinsulfosäuren  wurden  nach  dem 
Merz'schen  Verfahren  genau  getrennt;  die  Bleisalze  der  a  und /^Säuren  in 
Kalisalze  umgewandelt  und  ans  diesen  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
die  zwei  Naphtole  a  und  ß  dargestellt.  In  beiden  Fällen  wurde  genau 
dieselbe  Darstellnngsmethode  angewandt:  In  drei  Theilen  etwas  mit 
Wasser  benetzten  und  in  einer  Silberschaale  geschmolzenen  Kalihydrat 
wurde  1  Theil  des  trockenen  Kalisalzes  unter  fortwährendem  Erhitzen 
hineingebracht.  Nach  der  Beendigung  der  Reuction  wird  die  ge- 
ficbmolzeno  Masse  in  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  filtrirt  und  mit 
Salzsäure  versetzt.  Das  ausgeschiedene  Naphtol  wurde  aus  Wasser 
omkrystallisirt  und  zur  vollständigen  Reinigung  sublimirt.  Schon  bei 
der  Darstellung  der  Naphtole  bemerkt  man  leicht,  dass  die  Säuren  a 


1)  Diese  Arbeit  war  schon  beendigt  und  der  Russischen  Chemischen 
Gesellschaft  den  6/1$.  März  mitgetheilt,  als  ich  am  13/25.  März  das  5.  Heft 
der  Berichte  der  deut.  ehem.  Gesellschaft  vom  20.  März,  in  welchem  S  ch  ä  ff  er 
(S.90I  seine  Untersuchungen  über  zwei  isomere  Naphtols  veröffentlicht  hat, 
erhielt 


216  ÜntersnchaDgcn  aas  dem  Laboratorium 

und  ß  sich  wesentlich  verschieden  zu  dem  schmelzendeD  Kali  verhalten. 
Beim  Zusammenschmelzen  des  a  Salzes  mit  Kalihydrat  bräunt  sich  die 
Masse  viel  schneller,  das  durch  HCl  ausgeschiedene  Naphtol  ist 
weniger  rein  und  beim  UmkrystaUisiren.  au&  Wasser  setzt  es  sich  in 
Nadeln  ab;  es  schmilzt  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  und  «ab- 
limirt  in  Nadeln.  Beim  Schmelzen  des  /5f  Salzes  mit  Kalihydrat  bräunt 
sich  die  Masse  viel  weniger,  das  durch  HCl  ausgeschiedene  Naphtol  ist 
viel  reiner  und  beim  UmkrystaUisiren  aus  Wasser  setzt  es  sich  in 
Blättchen  ab.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  schmilzt  es  nicht 
und  sublimirt  in  Blätteben.  Wurde  zur  Darstellung  des  NaphtoFs 
ein  Gemisch  von  a  und  ß  Salzen  genommen ,  so  scheidet  •  sich  das 
erhaltene  Product  beim  UmkrystaUisiren  aus  Wasser  in  Nadeln  und 
Blättchen  aus  und  schmilzt  schon  auf  dem  Wasserbade. 

a Naphtol  schmilzt  bei  96<>,  sublimirt  in  Nadeln;  aus  heissen 
wässerigen  Lösungen  krystallisirt  es  in  Nadeln;  bei  der  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  krystallisirt  es  in  platten  Nadeln,  die  dem  /^Naphtol 
ähnlich  sind;  der  Schmelzpunct  bleibt  aber  bei  96^  ß Naphtol 
schmilzt  bei  1230,  sublimirt  in  Blättchen;  krystallisirt  aus  Wasser  in 
Blättchen;  auch  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  krystallisirt 
es  in  Blättchen,  die  bei  123^  schmelzen.  Ein  Gemisch  der  a  nnd  ß 
Naphtole  schmilzt  bei  niedriger  Temperatur  als  jedes  der  Naphtole 
für  sich:  so  schmolz  ein  aus  den  nicht  genau  geti'ennten  Säuren  dar- 
gestelltes Naphtol  sfthon  bei  66<>.  Ein  Gemisch  der  a  (Schmelzp.  96<>j 
und  ß  (Schmelzp.   123<>)  Naphtole  schmolz  schon  bei  74^ 

Die  Isomerie  der  beiden  Naphtole  ist  noch  schärfer  ausgesprochen 
in  ihren  Benzoylderivaten.  aBenzoylnaphtol  Q^^WOiG'^R^O),  Beim 
Erwärmen  des  «Naphtols  mit  Chlorbenzoyl  erhält  man  unter  Rnt- 
wickelung  der  theoretischen  Menge  Salzsäure  ein  gelbliches  Oel. 
Dieses  Oel  wurde  nach  Behandlung  mit  heisser  Sodalösung  und  kalter 
Kalilauge  in  Aether  aufgelöst,  und  die  ätherische  Lösung  mit  CaCl 
getrocknet.  Nach  dem  Verjagen  des  Aethers  blieb  ein  gelbliches  Oel 
zurück ;  nach  einigen  Tagen  erstarrte  es  zu  einer  krystallinischen  Masse, 
die  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol  umkrystallisirt  wurde. 
Das  aBenzoylnaphtol  löst  sich  leicht  in  Aether  und  krystallisirt  ans 
einem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol  in  grossen  glänzenden  farb- 
losen Tafeln  und  Prismen.  Es  löst  sich  in  kochendem  Weingeist  nnd 
scheidet  sich  beim  Erkalten  als  Oel  aus,  welches  bald  zu  einer  kry- 
stallinischen Masse  erstarrt.  Es  schmilzt  bei  56^.  Beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  zersetzt  es  sich  in  Benzoesäure  und  Naphtolsnlfo- 
säure,  deren  Lösung  mit  Eisenchlorid  sich  violettblau  färbt. 

ß Benzot/lnaphtol  C^m'^OiCm^O)  wird  beim  Erwärmen  des  /^Napb- 
tols  mit  Chlorbenzoyl  erhalten.  Es  ist  schwerlöslich  in  Aether,  löst 
sich  leicht  in  kochendem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkal- 
ten in  zu  Warzen  vereinigten  feinen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  107<*. 
Beim  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  des  Kalihydrats  ver- 
setzt es  sich  in  Benzoesäure  und  /? Naphtol,  das  bei  123^  schmilzt 
Aus   den   oben  angeführten  Thatsachen  ersieht  man,  dasa  /? Naphtol 
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and  /^Benzoylnaphtol  bei  höherer  Temperatur  schmelzen  als  «Naphtol 
und  aBenzoylnaphtol,  ebenso  wie /?  Cyannaplitaiiu  und /^Naphtoesäure 
bei  höherer  Temperatur  schmelzen  als  die  entsprechenden  «Verbindungen. 
Bei  der  Einwirkung  des  Schwefelsäurechloranhydrids  HCISO^  auf 
ft-  und  /^Naphtol  entwickelt  sich  Salzsäure  und  man  erhält  zwei  ver- 
schiedene Sulfosäuren,  deren  Baryumsalze  in  Wasser  löslich  sind  und 
mit  Eisenchlorid  sich  violettblau  färben.  Diese  Salze  konnte  ich  nicht 
krystallinisch  erhalten;  ihre  wässerigen  Lösungen  fUrben  sich  beim 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  braun.  Bei  der  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  Naphtole  erhielt  ich  Naphtolsulfosäuren,  deren  Salze 
bd  d^r  Untersuchung  gute  Resultate  zu  geben  versprechen.  Ich  beab- 
sichtige die  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  und  Jodäthyls  auf  Naph- 
tolsalfosäoren  zu  untersuchen. 

St.  Petersburg,  März   1869.' 


Ueber  die  Immediat- Analyse  der  verschiedenen  Kohlensorten. 
Von  M.  Berthelot.  —  Die  vom  Verf.  vorgeschlagene  Methode  besteht 
darin,  dass  man  die  Kohle  bei  niedriger  Temperatur  oxydirt  und  die  ent- 
standenen Producte  untersucht.  Der  Diamant  wird  dabei  nicht  merklich 
oxydirt  Die  verschiedenen  Sorten  von  amorpher  Kohle  werden  vollständig 
in  gfelblich  braune,  in  Wasser  lösliche  Humussäuren  verwandelt,  deren  Eigen- 
schaften ie  nach  den  Kohlen,  aus  welchen  sie  entstanden  sind,  varriiren. 
Die  verscniedenen  Sorten  von  wirklichem  Graphit  werden  in  Graphitoxyde') 
verwandelt,  deren  Eigenschaften  ebenfalls  beträchtlich  variiren  und  von  der 
Katar  der  Graphite  abhängen ;  alle  sind  jedoch  einerseits  durch  ihre  ünlös- 
iichkeit  und  hauptsächlich  dadurch  characterisirt ,  dass  sie  sich  heim  Er- 
hitzen heftig  und  unter  Entzündung  zersetzen.  Um  zu  diesen  Resultaten 
M  gelangen,  verfährt  man  auf  folgende  Weise:  Die  fein  gepulverte  Kohle 
wird  mit  dem  5  fachen  Gewicht  fein  gepulvertem  chlorsaurem  Kali  gemischt, 
dann  fügt  man  nach  und  nach  rauchende  Salpetersäure  hinzu,  bis  eine  Art 
von  Brei  entsteht.  Man  Uberlässt  darauf  das  Ganze  einige  Stunden  sich 
selbst  und  erwärmt  schliesslich  3  oder  4  Tage  ununterbrochen  auf  50—60°. 
Nach  Verlauf  dieser  Zeit  verdünnt  man  mit  Wasser  und  wäscht  mit  lau- 
warmem Wasser  durch  Decantation.  Gewöhnlich  ist  es  nöthig  dieselbe 
Reihe  von  Operationen  4,  5  oder  6  Mal  oder  noch  häufiger  zu  wiederholen, 
wenn  man  die  amorphen  Kohlen  ganz  in  Lösung  bringen  oder  die  Graphite 
ganz  in  Graphitoxyde  verwandeln  will.  Man  kann  auf  diese  Weise  sehr 
scharf  die  drei  Hauptgruppen  von  Kohlen  unterscheiden  und  sogar  in  einem 
Gemenge  neben  einander  erkennen.  Hat  man  z.  B.  ein  Gemenge  von  Dia- 
mant, Graphit  und  amorpher  Kohle,  so  wird  letztere  nach  einer  hinreichenden 
Wiederholung  der  oben  beschriebenen  Operationen  vollständig  in  Lösung 

gihen  mit  ZurUcklassung  eines  Gemenges  von  Graphitoxyden  und  Diamant, 
lese  können  durch  Lösungsmittel  nicht  von  einander  getrennt  werden. 
Man  trocknet  das  Gemenge  und  erhitzt  es  in  einer  an  einer  Seite  verschlos- 
senen Röhre.  Das  Graphitoxyd  wird  zerstört  und  hinterlässt  Pyrographit- 
oxyd,  welches  von  Neuem  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure  oxydirt, 
lösliche  Producte  und  eine  weit  geringere  Menge  von  Graphitoxyd  liefert. 
Letzteres  wird  wieder  erhitzt,  das  Pyrographitoxyd  abermals  oxydirt  und 


\)  Der  Verf.  zieht  diese  Bezeichnung  dem  Namen  „Graphitsäure"  von  Bro  die 
^OTj  weil  diese  Körper  keine  Salze  bilden. 
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BO  fort.  Nach  3 — 4  maliger  Wiederholung  dieses  Prooesses  ist  alles  Graphite 
oxyd  verschwoDden  und  es  bleibt  nur  Diamantpulver  zurück. 
«  Graphitoxyde.  Man  kann  drei  wesentlich  verschiedene  Graphitsorten 
unterscheiden:  1.  den  natürlichen  Graphit,  2.  den  Graphit  des  Gusseisens 
und  3.  den  electrischen  Graphit,  der  bei  der  Umwandlung  verschiedener 
Kolilenvarietätcn  durch  den  electrischen  Flammenbogen  entsteht.  Diese  drei 
Graphite  bilden  jeder  ein  besonderes  Graphitoxyd,  Hydrographitoxyd  und 
Pyrographitoxvd. 

1.  Natürlicher  Graphit^).  Das  davon  sich  ableitende  Graphitoxyd  bildet 
in  feuchtem  Zustande  blassgelbe,  glimmerartige  Flitterchen,  unlöslich  in 
allen  neutralen,  alkalischen  oder  sauren  Lösungsmitteln.  Es  verändert  sich 
bei  fortffesetzten  Oxydationsversuchen  nicht  weiter  und  enthält  weder  Chlor 
noch  Stickstoff.  Beim  Trocknen,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bäuft 
es  sich  zu  braunen,  amorphen  zähen  Platten  zusammen,  in  welchen  die 
ursprüngliche  Structur  verschwunden  ist.  Erhitzt  man  dieses  von  Neuem 
mit  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali,  so  nimmt  es  sein  früheres  Ans^ 
sehen  wieder  an,  wird  aber  beim  Trocknen  wieder  braun  und  amorph.  Bei 
mehrstündigem  Erhitzen  mit  SO  Th.  Jodwasserstofiisäure  von  2,0  spec.  Ge- 
wicht auf  280^  wird  das  Graphitoxyd  in  eine  neue  Verbindung  verwandelt, 
die  der  Verf.  Hydrographitoxijd  nennt.  Diese  enthält  mehr  Wasserstoff, 
ist  braun,  amorpn,  zusammenhangend  und  unlöslich  In  allen  Lösungsmitteln. 
Es  unterscheidet  sich  vom  Graphitoxyd  dadurch,  dass  es  beim  Erhitzen 
sich  nicht  unter  Entflammung  zersetzt  Durch  chlorsaures  Kali  und  Sal- 
petersäure wird  es  wieder  in  Graphitoxyd  übergeführt.  — -  Wird  dafl  Gra- 
phitoxyd in  sehr  kleinen  Mengen  vorsichtig  auf  ungefähr  250°  erhitzt,  so 
geht  es  in  Purographitoxyd  über.  Dieses  ist  ein  schwarzes,  leichtes  flockiges 
Pulver,  welches  noch  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthält. 

2.  Graphit  aus  Gusseisen,  Das  daraus  erhaltene  Graphitoxyd  bildet 
grünlich  gelbe  Schuppen,  weniger  gut  ausgebildet,  als  die  aus  natürlichem 
Graphit,  die  sich  beim  Trocknen  nicht  zusammenhäufeu  und  ihre  gelbe  oder 

frünlich  gelbe  Farbe  beibehalten.  Dadurch  unterscheidet  es  sich  scharf  von 
em  Oxyd  ans  natürlicliem  Graphit.  —  Mit  Jodwasserstoffsäure  liefert  es 
ein  braunes  Hydroxyd,  welches  beim  Erhitzen  sich  unter  Aufschwellen  zer- 
setzt und  dabei  zugleich  eine  beträchtliche  Menge  von  Jod  entwickelt; 
dieses  Hvdroxyd  liefert  bei  erneuerter  Oxydation  wieder  dasselbe  Oxyd, 
aus  welchem  es  entstanden  ist.  —  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Oryd 
aus  Gusseissen  unter  lebhafterem  Verbrennen  und  stärkerem  Aufschwellen 
als  das  aus  natürlichem  Graphit  und  das  entsprechende  Pyrographitoxyd 
löst  sich  weit  vollständiger  bei  erneuerter  Oxydation  auf. 

i.  Electrischer  Graphit,  Das  daraus  gebildete  Oxyd  ist  ein  castanien- 
braunes  Pulver,  welches  beim  Trocknen  sich  nicht  merklich  zusammenhäoft. 
Das  Hydroxyd  wird  beim  Erhitzen  ohne  Aufschwellen  zersetzt  und  giebt 
hei  der  Oxydation  wieder  das  castanienbraune,  pulverige  Oxyd.  Das  Pyro- 
oxyd  ist  ein  schweres,  nicht  flockiges  Pulver;  bei  erneuerter  Oxydation  ver- 
schwindet es  fast  vollständig. 

Durch  Erhitzen  des  Pyrographitoxyds  aus  natürlichem  Graphit  mit  SO  Th. 
Jodwasserstoffsäure  auf  2*nO''  erhielt  der  Verf.  einen  Wasserstoff,  der  6  Proc. 
Sumpfgas  beigemengt  enthielt.  Es  war  jedoch  nicht  die  ganze  Menge  der 
angewandten  Substanz  in  Sumpfgas  verwandelt.  Ein  beträchtlicher  Theil 
blieb  als  ein  schwarzes  kohliges  Pulver  zurück,  welches  beim  Erhitzen  eine 
kleine  Menge  eines  brennbaren  Dampfes,  wie  es  scheint  Aceton,  entwickelt 
und  von  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali  fast  ganz  in  lösliche  Prodacte 
verwandelt  wird.  —  Die  Pyrographitoxyde  aus  Gusseiseu  und  electrischem 
Graphit  verhielten  sich  vollkommen  ähnlich. 

Die  Untersuchung  verschiedener  Kohlensorten  zeigte  dem  Verf..  dasa 
die  Coaks,  die  metallische  Kohle,  welche  beim  Durchleiten  von  Kphlcn- 


1)  Die  von  Brodie  untersuchte  Graphitsortc. 
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waBserstoffen  durch  eine  glühende  PorzellanrOhre  sich  abscheidet,  die  ver- 
schiedenen  Sorten  von  Gaskohle  (sogenannter  künstlicher  Graphit),  die 
Tersehiedenen  Anthracitsorten ,  der  Rass,  die  Thierkohle  und  die  kohlige 
Substanz  im  Meteorstein  von  Orgueil  sämmtlich  zu  derselben  Gruppe,  wie 
die  gewöhnliche  Holzkohle  gehören.  Sie  lösen  sich  beim  Behandeln  mit 
chlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure  sämmtlich  auf  ohne  Bildung  von  Gra-- 
phitoxyden  und  ohne  Zurücklassung  von  Diamant,  nur  einige  Coakssorten 
und  der  Russ  lieferten  eine  Spur  von  Graphitoxyden.  —  Durch  blosses  Er- 
hitzen im  Wasserstoffstrom  bei  Weissgluth  kann  man  nicht  von  der  einen 
Kohlengruppe  zur  andern  gelangen ,  auch  Chlor  verwandelt  bei  Weissgluth 
weder  die  Holzkohle  in  Graphit,  noch  den  Graphit  in  amorphe  Kohle.  Jod 
ist  gleichfalls  bei  Weissgluth  ohne  Wirkung  auf  Coaks.  Entzündet  man 
aber  eine  dünne  Stange  Gaskohle  im  Sauerstoff  und  löscht,  sobald  die  Spitze 
in  vollem  Glühen  ist,  rasch  durch  Eintauchen  in  Wasser  aus,  so  zeigt  sich 
bei  nachheriger  Untersuchung,  dass  die  äusserste  Spitze  eine  kleine  Menge 
Graphit  enthält.  Dasselbe  nndet  bei  unvollständigen  Verbrennungen  statt 
und  darauf  ist  es  zurückzuführen,  dass  die  Coaks  und  der  Russ  Spuren  von 
Graphitoxyden  liefern.  Sehr  interessant  ist  der  Einfluss  der  Electricität. 
Bei  der  HersteUung  des  electrischen  Lichtes  überzieht  sich  die  Kohle,  welche 
als  negativer  Pol  dient,  mit  einer  schwammigen  Masse,  welche  bei  der  Oxy- 
dation in  Graphitoxvd  verwandelt  wird.  Dieses  Oxyd  und  demnach  auch 
der  electrische  Graphit  selbst,  sind  indess,  wie  oben  erwfthnt,  nicht  iden- 
tisch  mit  dem  natürlichen  Graphit  oder  dem  aus  Gusseisen.  Der  Üiamant 
verwandelt  sich  bekanntlich  im  electrischen  Flammenbogen  in  eine  Art 
Coaks.    Diese  ist  identisch  mit  dem  electrischen  Graphit  aus  Gaskohle. 

Der  Verf.  hat  femer  die  aus  ihren  verschiedenen  Verbindungen  abge- 
schiedene Kohle  in  derselben  Weise  untersucht.  Die  Kohle,  welche  beim 
Diuvhleiten  von  Kohlenwasserstoffen  durch  eine  rothglUhende  Röhre  abge- 
schieden wird,  ist  amorphe  Kohle,  die  da,  wo  sie  an  den  GefÜsswänden 
sitzt,  metallisch  glänzt.  Sie  löst  sich  bei  der  Oxydation  ganz  auf,  nur  er- 
fordert der  metallische  Theil  eine  häufiger  wiederholte  Behandlung.  —  Die 
bei  der  Zersetzung  von  Sumpfgas  durch  den  electrischen  Funken  abge- 
schiedene Kohle  besteht  aus  amorpher  Kohle  mit  einer  kleinen  Menge  Gra- 
phit Bei  der  Zersetzung  von  Sumpfgas  mittelst  Chlor  entsteht  nur  amorphe 
Kohle.  —  Erhitzt  man  Benzol,  Naphtalin  und  verschiedene  andere  Kohlen- 
wasserstoffe mit  einer  zur  vollständit^^en  Sättigung  ungenügenden  Menge 
Jodwasserstoffsäure,  so  entsteht  eine  besondere  Art  von  kohliger  Substanz, 
die  sich  bei  der  Oxydation  leicht  löst  unter  Büdung  einer  braungelben  Ver- 
bindung, welche  leicht  Emulsion  bildet,  durch  Salze  leicht  gefällt  wird  und 
den  Graphitoxyden  nahe  steht.  Die  Kohle  aus  Benzol  bewahrt  diese  Eigen- 
schaft, selbst  wenn  man  sie  im  Wasserstoff  bei  Weissglühhitze  glüht,  sie 
liefert  auch  dann  kein  Graphitoxyd.  Behandelt  man  diese  Benzolkohle  mit 
coneentrirter  Salpetersäure  und  verdünnt  nachher  mit  Wasser,  so  erhält  man 
neben  einer  gelöst  bleibenden  Substanz  ein  braunes  Harz,  welches  die  Ele- 
mente der  Salpetersäure  enthält  und  beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoff- 
sSure  bei  280°  gasförmige  Kohlenwasserstoffe  in  reichlicher  Menge  und  eine 
kleine  Quantität  flüssiger  Kohlenwasserstoffe  liefert.  —  Durch  Erhitzen  von 
Jodathvl  in  einer  rothglühenden  Röhre  erhält  man  eine  Kohle,  welche  eine 
ansehnliche  Menge  von  Graphit  enthält,  der  bei  der  Oxydation  ein  ähnliches 
Oxyd,  wie  der  electrische  Graphit  liefert.  —  Aus  dem  Chlorkohlenstoff  CCh 
bildet  sich  bei  Rothglllhhitze  amorphe  Kohle  mit  einer  sehr  geringen  Menge 
Graphit,  dagegen  enthält  die  auf  dieselbe  Weise  aus  SohAvefelkohlenstoff 
erhaltene  Menge  Kohle  viel  Graphit.  Das  Cyan  liefert  bei  der  Zersetzung 
durch  den  electrischen  Funken  fast  nur  amorphe  Kohle  mit  einer  Spur 
Graphit.  Beim  Erhitzen  von  kohlensaurem  Natron  mit  Phosphor  entsteht 
eine  schwarze  leichte  Kohle,  die  von  Jodwasserstoffsäure  bei  280°  nicht 
angegriffen  wird  und  die  ein  Gemenge  von  amorpher  Kohle  mit  Graphit  ist. 
Die  Kohle,  welche  sich  beim  Erhitzen  von  kohlensaurem  Natron  mit  Na- 
trium bildet,  besteht  grösstentheils  aus  Graphit.  —  Die  Varietät  des  kry- 
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Btallisirten  Bors,  welcher  Deville  den  Namen  Diamaotbor  gegeben  hat, 
hinterlässt  beim  GHiheD  in  trocknem  Chlorgas  Graphit.  Der  in  dem  Roh- 
eisen gebundene  Kohlenstoff  ist  ein  Gemenge  von  amorpher  Kohle  mit  etwas 
Graphit.  (Compt.  rend.  68,  p.  1S3,  259,  334,  392  u.  445.) 


Kotifl  über  Phoephor  Wasserstoff  und  den  Fehler ,  welchen  er  bei 
der  Bestimmting  des  BauerstofTs  verursachen  kann.  Von  A.  Com- 
maille.  —  Der  Verf.  erwähnt,  da&s  zar  Darstellung  von  Phosphorwasaer- 
Stoff  das  Erhüzen  des  Phosphors  mit  der  Kalilauge  nicht  gerade  nothwendig 
ist,  dass  die  Gasentwicklung  vielmehr  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stattfindet.  Eine  Stange  Phosphor  von  13  Grm.  in  sehr  concen- 
trirter  Kali-  oder  Natronlauge  eingetaucht  lieferte  in  48  Stunden  140  Cc 
selbstentzUndUches  Phosphorwasserstoffgas.  —  Wenn  man  in  einem  Gas- 
gemisch Kohlensäure  und  Sauerstoff  bestimmen  will  und  zu  dem  Zweck  die 
Kohlensäure  zuerst  von  Kalilauge  absorbiren  lässtunddarauf  zur  Absorption 
des  Sauerstoffs  ein  SttLckchen  Phosphor  einführt,  so  wird  dieses  mit  Kali- 
lauge benetzt,  wodurch  eine  Entwicklung  von  Phosphor  Wasserstoff  und  dem- 
nacn  ein  bedeutender  Fehler  bei  der  Sauerstoffbestimmung  veranlasst  wird. 

(J.  pharm.  8,  32t.) 

Ifeue  Synthese  des  Phenols.  Von  M.  Berthelot.  —  Der  Verf.  hat 
versucht  das  Acetylen  in  einen  entsprechenden  Alkohol  CtEUO  zu  verwan- 
deln und  sich  dazu  der  von  Wurtz,  Dusart  und  Kekul6  entdeckten 
Methode  bedient.  Zunächst  wurde  das  Acetylen  mit  rauchender  Schwefel- 
säure verbunden  Die  so  gebildete  Acetylensulfosäure  ist  ganz  verschieden 
von  der  Acetylschwefelsäure ,  welche  der  N'eri*.  früher  bei  Anwendung  von 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  erhalten  hat.  denn  während  die  letztere  Säure 
durch  Wasser  langsam  in  Acetylalkohol  und  Schwefelsäure  zerlegt  wird, 
widersteht  die  neue  Säure  der  Einwirkung  des  siedenden  Wassers.  Das 
schwierig  krystallisirende  und  in  gewöhnlichem  Alkohol  lOsliche  Kalisalz  der 
neuen  Säure  wurde  mit  Kalihydrat  geschmolzen.  Es  entstand  iedoch  nicht 
der  gesuchte  Alkohol,  sondern  anstatt  dessen  hatte  sich  eine  beträchtliche 
Menge  von  gewöhnlichem  Phenol  gebüdet.  Der  Verf.  nimmt  an,  dass  in 
dem  Augenblicke,  wo  die  Säure  von  der  Aoetjlensulfos&ure  CsHsSOs  durch 
das  Kalih^drat  weggenommen  wird,  das  freiwerdende  Acetylen  sieh  erst 
polymerisire  und  dann  oxydire 

SCaHa  +  0  «  C«HflO 

in  derselben  Weise  wie  das  Benzol  in  Phenol  verwandelt  wird.') 

(Compt  rend,  68,  539.) 

Ueber  eine  mit  dem  Bomeo-Oampher  homologe  Verbindung.  Von 
n.  Gal.  —  Das  Patchouli-Oel  scheidet,  wenn  es  einige  Zeit  steht,  einen 
krystallinischen  Körper  ab,  dessen  Bildung  durch  Entwässern  des  Oeles  mit 
geschmolzenem  Cblorcalcium  befördert  wird.  Dieser  den  ParfÜmerie-Fabri- 
kanten  seit  lange  als  Patchouli  Campher  bekannte  KOrper  ist  homolog  mit 
dem  Bomeocampher  und  hat  die  Zusammensetzung  CuHssO.  Die  ans  der 
Analyse  berechnete  Formel  wurde  durch  Bestimmung  der  Dampfdichte  con> 
rolirt,  welche  bei  324"  «  8,00  gefunden  wurde,  während  die  theoretische 

Der  Verf.  hat,  wie  es  scheint,  die  Acetylensulfosäure  nicht  näher  untersucht 
und  selbst  deren  Existenz  nicht  nachgewiesen.  Es  ist  bekannt  mit  welcher  Leich- 
tig^keit  die  Schwefelsäure  ungesättigte  Kohlenwasserztoffe  poljmerisirt  und  mir 
erscheint  es  deshalb  viel  wahrscheinlicher,  dass  die  Poljmerisirung  des  Acetylens 
schon  bei  der  Verbindung  mit  Schwefelsäure  stattgefunden  hat  und  des  Verf/s 
Acetylensulfosäure  im  Wesentlichen  Benzolsulfosäure  gewesen  ist,  als  dass  wie  der 
Verf.  annimmt,  der  Zusammentritt  der  drei  Acetylenmolecüle  erst  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  eintritt  F. 
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«7»85  ist  Der  Patchonü-Campher  schmilzt  bei  54^55%  siedet  regelmässig 
bei  ^9fi?  und  hat  bei  4,5''  das  spec.  Gewicht  l,05t.  Er  ist  anlOslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen 
bei  langsamer  Verdunstung  zuweüen  in  grossen  und  sehr  gut  ausgebildeten 
hexagonalen  Prismen  mit  einer  sechsseitigen  Pyramide  ab.  Die  alkoholische 
Lösang  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  ab.  Eine  Lösung  von  1  Grm. 
in  5,3  Co.  Alkohol  in  einer  Röhre  von  0,05  Meter  Länge  bewirkte  eine  Ab- 
lenkung von  9,1"^  nach  links.  Bei  der  Destillation  über  Chlorzink  liefert 
dieser  Campher  einen  bei  249—252^  siedenden  Kohlenwasserstoff  CisHse, 
der  sich  bei  einer  nur  wenig  über  seinem  Siedepunct  liegenden  Temperatur 
in  polymere  Verbindungen  zu  verwandeln  scheint.  —  Das  Oel,  aus  welchem 
nen  dieser  Campher  abgeschieden  hatte,  ging  fast  vollständig  zwischen  282 
And  294°  über,  besass  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  Campher  und  lie- 
ferte mit  Chlorzink  denselben  Kohlenwasserstoff  Es  lenkt  gleichfalls,  aliein 
sdiwftcfaer  als  der  Campher ,  die  Polarisationsebene  nach  unks  ab.  Unter 
den  oben  angegebenen  Verhältnissen  war  die  Ablenkung  nur  «3°. 

(Compt.  rend.  68,  406.) 

JJehfiir  ein  neuee  dement  Jargonium.  Von  H.  C.  Sorby  und 
A.  H.  Chnrch.  —  Am  6.  März  d.  J.  hat  H.  C.  Sorby  der  Royal  Society 
in  London  eine  Mittbeilung  über  eine  neue  Erde,  Jargonerde,  gemacht, 
welche  die  Zhrkonerde  in  der  Natur  begleitet,  in  kleinen  Mengen  in  Zir- 
konen  von  verschiedenen  Looalitäten  vorkommt  und  den  Hauptbestandtheil 
einiger  Jargone  von  Ceylon  ausmacht.  Sie  unterscheidet  sich  von  der 
Zirkonerde  und  allen  andern  Elementen  durch  folgende  bemerkenswerthe 
Eigenschidflen.  Das  natürliche  Silicat  ist  ganz  oder  fast  farblos,  giebt  aber 
trotzdem  ein  Spectrum  welches  14  Absorptionsstreifen  zeigt,  von  denen  13 
sefamale  und  vollkommen  schwarze  Linien  sind  und  in  dieser  Hinsicht  selbst 
die  Streifen  der  DidymsRlze  tibertreffen.  Mit  Borax  geschmolzen  giebt  es 
eine  in  der  Hitze  und  EjÜte  klare,  farblose  Perle,  die  keine  Spur  von  Ab- 
Borptionsstreifen  im  Spectmm  zeigt,  aber  wenn  die  Boraxperle  bei  hoher 
Temperatur  gesättifft  wird,  so  dass  sie  in  der  Kälte  mit  Krystallen  von 
bonanrer  Jargonerde  angefüllt  ist,  zeigt  das  Spectrum  4  charakteristische 
Absorptionsstreifen,  die  von  denen  alter  anderen  bekannten  Substanzen 
verschieden  sind. 

A.H.  Church  bemerkt,  dass  er  schon  vor  drei  Jahren  im  Intellectual 
Obeerver  "bÜLV  1866  auf  diese  Eigenschaft  gewisser  Zirkone,  Absorptions- 
streifen  (nach  Chnrch  sieben)  zu  geben,  aufmerksam  gemacht  habe  und 
daas  diese  Eigenschaft  einem  besonderen,  in  diesen  Zirkonen  enthaltenen 
Elemente,  vieueicht  demNorium  von  Svanberg  zuzuschreiben  sei.  H.  C. 
Sorby  hält  Letzteres  aber  fUr  sehr  unwahrscheinlich,  weil  gerade  die 
Zirkone  von  Frederikswarm  in  Norwegen,  die  nach  Svanberff  so  reich 
«0  Norerde  sind,  nur  eine  sehr  geringe  bpur  von  Absorptionsstreiren  zeigen. 

(Chem.  News.  1869,  121.) 

Veber  FluorwaBBenitofflulure.  Von  G.  Gore.  —  Wasserfreie  Fluor- 
*wnflserstoffiBänre  hat  Verf.  durch  Erhitzen  von  trocknem  Fluorwasserstoff- 
Pbiorkalinm  in  einem  Platinapparat  dargestellt.  Die  reine  wasserfreie  Säure 
ist  bei  15 Vs^  ^n®  völlig  farblose,  durchsichtige,  dünne  leicht  bewegliche 
FHIssigkdt  von  0,9879  spec.  Gewicht  bei  12,8^  Sie  ist  ausserordentlich 
flfiflsig,  siedet  bei  19,4"^  {QV  F.),  raucht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stark 
an  der  Luft  und  absorbirt  sehr  begierig  Wasser  aus  der  Luft.  Bei  ~  34,5^ 
zogt  sie  noch  nicht  ^e  geringste  Spur  von  Festwerden.  Sie  greift  Glas 
selbst  bei  wocbenlans^er  Berührung  nicht  im  geringsten  an,  vorausgesetzt, 
dnn  alle  Feuchtigkeit  fem  gehalten  wird.  Der  Verf.  schliesst,  dass  diese 
keinen  Sauerstoff  mehr  enthalten  kann  1.  weil  das  Doppelsalz,  aus  welchem 
sie  dargestellt  wurde,  wenn  es  in  geschmolzenem  Zustande  mit  Platinelec- 
troden  der  Eleetrolyse  unterworfen  wird,  an  der  Cathode  eine  grosse  Menge 
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von  nicht  entzUndbarem  Gas,  aber  an  der  Anode  gar  kein  Gas  entwickelt, 
obgleich  Oxyde  bei  der  Electrolyse  von  den  Fluoriden  zersetzt  werden, 
2.  weil  bei  aer  Electrolyse  der  Säure  mit  Platinelectroden  kein  Ozongeruch 
auftritt,  wahrend  die  wasserhaltige  Säure  von  verschiedener  Stärke  diesen 
Geruch  sehr  stark  entwickelt  und  3.  weil  die  Säure,  welche  der  Verf.  durch 
Erhitzen  von  reinem  Fluorsilber  in  trocknem  Wasserstoff  erhiet.  dieselben 
Eigenschaften,  wie  die  Säure  aus  dem  Doppelsalz  besass.  Der  Verf.  glaubt« 
dass  auch  die  Säure,  welche  man  aus  reinem  Fiusspath  mit  Schwefesaure- 
Honohydrat  erhält,  Sauerstoff-  und  wasserfrei  ist.  Zahlreiche  Versuche 
wurden  angestellt,  um  die  wasserfreie  Säure  mit  Anoden  von  Giaakohie 
oder  verschiedenen  Sorten  von  Holzkohlen,  von  Palladium,  Platin  oder 
Gold  zn  electrolysiren.  Die  Kohlen  zerfielen  rasch  in  Stücke  und  dieAnoe 
den  von  Palladium,  Platin  und  Gold  wurden,  ohne  dass  Gasentwicklung 
stattfand,  angegriffen.  Die  wasserfreie  Säure  wirkt  auf  MetalloYde  und  edle 
Metalle  kaum  ein  und  selbst  die  basenbildenden  Metalle  bewirken  in  fein 
vertheiltem  Zustande  (bei  0  20^)  keine  Wasserstoffentwicklung.  Natrium 
und  Kalium  zeigen  dasselbe  Verhalten  wie  gegen  Wasser.  Starke  wässerige 
Salzsäure  bewirkt  ein  starkes  Aufschäumen.  Oxyde  verbinden  sich  unter 
lebhafter  Reaction  mit  der  Säure,  Superoxyde  sind  ohne  Einwirkung. 
Einige  Nitrate  werden  nicht  angegriffen,  andere  (von  Blei,  Baryum  and 
Kalium)  werden  zersetzt.  Fluoride  bleiben  im  Allgemeinen  unverändert,  nur 
die  der  Alkalimetalle  und  des  Thalliums  verbinden  sich  mit  der  Säure  theil- 
weise  unter  heftiger  Keaction.  Zahlreiche  Chloride  blieben  ebenfalls  nnan- 
gegriffen,  während  Phosphor-  und  Antimonsuperchlorid,  Titaochlorid  und 
die  Chloride  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  unter  starker  Reation  und 

gewöhnlich  unter  Aufbrausen  zersetzt  werden.  Die  chlorsauren  Salze  von 
'atrium  und  Kalium  werden  unter  Entwicklung  von  Chlorsäare  zersetzt. 
Die  Bromide  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  verhalten  sich  wie  die 
Chloride.  Aus  bromsaurem  Kalium  wird  rasch  Brom  frei  gemacht.  Viele 
Jodide  bleiben  unzersetzt,  die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  werden 
unter  Abscheidung  von  freiem  Jod  zersetzt.  Alle  kohlensauren  Salze  wer- 
den unter  Aufbrausen  zersetzt,  die  der  Alkalien  und  alkaMschen  Erden 
unter  sehr  heftiger  Reaction.  Borsäure  Alkalien  bewirken  ebenfalls  heftige 
Reaction.  Die  Kieselfluoralkalien  werden  unter  Aufbrausen  gelöst.  SuUide 
werden  nicht  verändert,  nur  die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  ent- 
wickeln stürmisch  Schwefelwasserstoff.  Die  sauren  chromsauren  Alkalien 
lösen  sich  unter  heftiger  Reaction  zu  blutrothen  Flüssigkeiten  nnter  Ent- 
wicklung von  Fluorchrom.  Cyankalium  wird  heftig  zersetzt  und  Blan^ure 
frei  gemacht  Viele  organische  Körper  werden  ebenfalls  von  der  wasser- 
freien Säure  zersetzt 

Die  käufliche  wasserhaltige  Flusssäure  ist  häufig  sehr  unrein.  Der  Verf. 
zählt  die  verschiedenen  dann  vorkommenden  Verunreinigungen  auf  und 
beschreibt  die  Methoden,  wie  man  diese  darin  nachweisen  kann.  Um  ans 
der  käuflichen  Säure  eine  sehr  reine  Säure  zu  erhalten  leitet  der  Verf.  zu- 
erst überschüssigen  Schwefelwasserstoff  durch  dieselbe,  neutraüsirt  darauf 
die  vorhandene  Schwefelsäure  und  Kieselfluorwasserstoffsäure  mit  kohlen- 
saurem Kali,  decantirt  von  dem  gebildeten  Niederschlag,  entfernt  den  über-» 
schüssigen  Schwefelwasserstoff  mit  kohlensaurem  Silber,  filtrirt  und  destillirt 
das  Filtrat  aus  einer  Bleiretorte  mit  einer  Condensationsröhre  aus  Platin. 
—  Eine  sehr  kleine  Menge  von  Flusssänre  erniedrigt  den  Gefrierpunct  des 
Wassers  sehr.  Bei  der  Electrolyse  der  wasserhaltigen  Säure  mit  Platin- 
Anoden  entwickelt  sich  Ozon  und  bei  Anwendung  von  stärkerer  Säure 
wird  das  Platin  angegriffen. 

(Lond.  R.  Soc.  Proc.  Jan.  1869.  Chem.  News.  1869,  74.) 


neber  die  Bestimmung  der  Titansänre.  Von  David  Forbes.  ~ 
Bei  der  Analyse  von  titanhaltigen  SiUcaten  bleibt  immer  nur  ein  Theil  der 
Titansäure  bei  der  Rieselsäure  zurück,  ein  anderer  Theil,  der  sogar  40  Proe. 
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der  ganzen  TitansäaremeDge  betragen  kann,  geht  in  die  Lösnng  über.  Der 
Verf.  empfiehlt  die  nach  der  Abscheidung  der  Kieselsäure  erhaltene  Lösung 
mit  Ammoniak  zu  fällen,  den  Niederschlag  von  Eisenoxyd,  Thonerde  und 
Titansäure  in  verdünnter  Schwefelsäure  zu  lösen,  diese  Lösung  annähernd 
mit  Natronlauge  zu  neutralisiren,  dann  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzu- 
zusetzen und  nach  dem  Verdünnen  mit  viel  Wasser  einige  Zeit  zu  kochen. 
Dnrch  den  Zusatz  von  Salpetersäure  wird  die  TitansäUre  verhindert, 
mehr  als  höchstens  eine  Spur  £isen  mit  sich*  niederzureissen.  Um  die 
bei  der  Kieselsäure  zurückgebliebene  Titansäure  zu  erhalten,  kocht  man 
das  Gemenge  einige  Zeit  mit  concentrirter  Schwefelsaure  im  Platintiegel, 
läsat  erkalten  und  giesst  dann  das  Ganze  rasch  in  eine  grosse  Menge  knl> 
ten  Wassers,  wobei  erhebliche  Temperaturerhöhung  vermieden  werden  muss. 
Dann  wird  die  Kieselsäure  abfiltrirt  und  die  Titansäure,  nach  dem  Ab- 
fiättigen  der  meisten  freien  Säure  mittelst  Natronlauge,  durch  Kochen  gefällt. 
Nach  Marignac  wird  die  Titansäure  schon  aus  ihrer  mit  dem  5— 6  fachen 
Volumen  Wasser  verdünnten  Lösung  in  Schwefelsäure  durch  Kochen  aus- 
gefaUty  allein  die  Fällung  ist  sicherer  vollständig,  wenn  man  vorher  die 
grösste  Menge  der  Säure  neutralisirt.  —  In  sehr  vielen  'ITällen  kann  man 
auch,  um  alle  Titansäure  zuerst  abzuscheiden  und  zu  bestimmen,  das  zu 
einem  unfühlbaren  Pulver  geriebene  Mineral  in  einem  Platintiegel  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  zu  einem  sehr  dünnen  Brei  anrühren,  und  das' 
Glinze  mehrere  Stunden  auf  eine  Temperatur  erhitzen ,  bei  der  schon 
Dämpfe  von  Schwefelsäure  entweichen,  bei  welcher  aber  weder  Sieden  noch 
Spritzen  stattfindet.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man  den  Tiegelinhalt  in 
ein  Becherglas,  in  welchem  so  viel  Wasser  ist,  dass  beim  Eintragen  keine 
Temperaturerhöhung  stattfindet,  filtrirt,  wäscht  anfangs  mit  kaltem  nachher 
mit  heissem  Wasser,  neutralisirt  im  Filtrat  die  meiste  Säure  mit  Natron  und 
fallt  die  Titansäure  durch  Kochen.  Wenn  viel  Eisen  vorhanden  ist,  fügt 
man  vor  dem  Kochen  wieder  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzu.  Die  so 
abgeschiedene  Titansäure  enthält  gewöhnüch  noch  Schwefelsäure  und  muss 
mit  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  gtglüht  werden.  Sie  hat  nach  dem 
Glühen  eine  schwach  gelbe  Farbe,  ist  sie  dunkler  gefärbt,  so  ist  Eisen  mit 
gefallen  und  sie  muss  dann  durch  Schmelzen  mit  sauren  schwefelsauren 
Alkalien  wieder  in  Lösung  gebracht  und  aus  der  mit  Salpetersäure  versetz- 
ten Lösung  wieder  durch  Kochen  gefallt  werden.  —  Der  beim  Behandeln 
mit  Schwefelsäure  gebliebene  Rückstand  wird  wie  gewöhnlich  mit  kohlen- 
sauren Alkalien  aufgeschlossen  und  das  Filtrat  von  der  abgeschiedenen 
Kieselsäure  mit  der  Lösung  aus  welcher  die  Titansäure  durch  Kochen  p^e- 
faUt  wurde  vereinigt.  —  Bei  der  Untersuchung  von  Eisensorten  auf  Tita- 
nium  oder  Titansäure  sucht  man  diese  gewöhnlich  in  dem  in  Säuren  unlös- 
lichen Rückstand,  allein  auch  in  diesen  Fällen  wird  ein  grosser  Theil  der 
Utansäure  gelöst  Man  versetzt  die  saure  Lösung  mit  so  viel  Ammoniak, 
dass  ein  kleiner  bleibender  Niederschlag  von  Eisenoxyd  entsteht,  filtrirt 
diesen  ab  und  wäscht  ihn  aus.  Er  enthält  alle  Titansäure  und  Phosphor- 
säare  und  wird,  wie  oben  beschrieben^  wieder  in  Schwefelsäure  gelöst  und 
nach  dem  Abstumpfen  der  meisten  Säure  die  Titansäure  aus  der  stark  ver- 
dünnten Lösung  durch  Kochen  gefällt.  (Chem.  News.  1869,  3.) 


Veber  die  Auffindung  des  Schwefels  durch  das  Speotroekop.  Von 
6.  Salet  —  Die  Flamme  des  an  der  Luft  verbrennenden  Schwefels  giebt 
ein  ununterbrochenes  Spectrum,  ebenso  die  des  im  Sauerstoff  verbrennen- 
den Wasserstoffs.  Leitet  man  aber  Schwefeldämpfe  in  die  Wasserstoff- 
flamme,  so  erhält  man  ein  sehr  schönes  und  complicirtes  Spectrum,  welches 
1864  zuerst  von  Mulder  beobachtet  ist.  Dieses  Spectrum  beobachtet  man 
indess  nicht  in  dem  heissen  Theil  der  Flamme,  da  wo  der  Sauei'stoff  ein- 
tritt» sondern  nor  in  dem  inneren,  aus  nahezu  reinem  und  verhältnissmässig 
niedrig  erhitztem  Wasserstoff  bestehenden  Theil.  Dieser  Theil  der  Flamme 
'        ^ch  übrigens  auch  schon  mit  blossem  Auge  durch  seine  schöne  blaue 


224 

Farbe  erkennen.  Kühlt  man  die  schwefelhaltige  Flamme  ab,  so  tritt  die- 
selbe FUrbang  an  der  abgekühlten  Stelle  anf.  Das  Spectrum  des  Schwefels 
besteht  aus  einer  Menge  glänzender  und  nahezu  gleich  weit  von  einander 
entfernter  Linien  im  GrÜu  und  Blau.  Nach  dem  Violett  hin,  ^ppiren  sich 
diese  Linien  zu  Streifen  und  man  beobachtet  gleich  anfanghch  zwei  oder 
drei  solcher  Streifen,  in  denen  das  Auge  leicht  zwei  Hauptlinien  unter- 
scheiden kann.  • 

Lässt  man  die  aus  einer  gewöhnlichen  Platinspitze  brennende  Flamme 
von  reinem  Wasserstoff  über  die  Oberfläche  von  Schwefelsäure   streichen, 
90  färbt  sich  der  abgekühlte  Theil  der  Flamme  prächtig  blau  mit  einem 
Stich  ins  Violette.    Das  Spectrum  dieser  Flamme  war  dasselbe  wie  vorhin. 
Man  kann  daher  annehmen,  dass  der  Schwefel  in  der  redncirenden  Flamme 
in   freiem  Zustande  abgeschieden  ist.     Leitet  man  Schwefelsäure-Dämpfe 
oder  schweflige  Säure  in  die  Flamme,  so  färbt  sich  die  Achse  dieser  genau 
so  wie  bei  dem  Versuch  mit  Schwefeldämpfen.    Dieselbe  charakteristische 
blaue  Farbe  tritt  auf,  wenn  man  die  Wasserstoffflamme  gegen  Krystalie 
von  Glaubersalz,  schwefelsaurem  Ammoniak,  Alaun,  Gyps  u.  s.  w.  oder  von 
schwefligsanren  oder  unterschwefligsauren   Salzen  streichen  lässt,  jedoch 
nicht  beim  schwefelsaurem  Bar^i;.    !Bei  diesen  Versuchen   muss  man  daran 
denken,  dass  die  blaue  lürbung  da  auftritt,  wo  die  Flamme  mit  dem  ver- 
hältniäsmässig  kalten  schwefelhaltigen  Körper ^n  Berührung  ist;    man  muss 
deshalb   bei   den  natriumhaltigen  Substanzen  den  Theü  der  Flamme  anter 
der  gelben  Natriuraflamme  beobachten  und  man  muss  häufig  die  mit  der 
Flamme   in  Berührung   beflndliche  Oberfläche   wechseln,    damit  diese    sich 
nicht  zu  stark  erhitzt.  —  Wenn  man  Wasserstoff  in  einer  Glocke  verbrennt, 
beobachtet   man  häufig   eine  blaue  Färbung   an  den  Rändern  der  Flamme 
die   man   gewöhnlich   den   Verunreinigungen   des  Wasserstoffs  zuschreibt. 
Man  kann  diese  Färbung  fast  immer  erhalten,  wenn  man  die  Wasserstoff- 
flamme über  die  Oberfläche  von  Glasgefässen  streichen  lässt.    Diese  blaue 
Flamme  zeigt  das  Spectrum  des  Schwefels,   was  nicht  überraschend  ist, 
wenn  man  bedenkt,  dass  das  Glas  Schwefel  enthält,  dass  einige  Sorten  sich 
freiwillig  mit  schwefelsaurem  Natron  überziehen  und  dass  nach  den  Ver- 
suchen  von  Gernez   Schwefelsäure  ganz   allgemein   in  gewöhnlicher  Luft 
vorkommt.    Es  ist  sogar  walirscheinhch ,   dass  der  Schwefel   an  der  Ober- 
fläche von  Glasgefässen  hauptsächlich  aus  der  Luft  stammt,  denn   es  lässt 
sich  auf  diese  Weise  leicht  an  allen  Oberflächen,  die  längere  Zeit  dem  Stanb 
von  Paris  ausgesetzt  sind,   Schwefel  nachweisen,   während  auf  dem  Lande 
diese  blaue  Färbung  der  Flamme  viel   seltener  beobachtet  werden  kann 
Wegen  dieser  Verbreitung  des  Schwefels  und  wegen  der  Feinheit  der  Reac-. 
tion  muss  man   bei   den  Prüfungen   auf  Schwefel   gewisse  Vorsichtsmaass- 
regeln  beobachten.    Der  Verf»  hat  den  Wasserstoff  zu  seinen  Versuchen  aus 
Zink  und  Salzsäure   entwickelt  und  mit  Kupfervitriol,   Quecksilberchlorid 
und  kaustischem  Kali   gereinigt.    Die  riauptsächlichsten  Versuche  worden 
wiederholt  mit  Wasserstoff,  der  durch  Electrolyse  von  verdünnter  Salzsäare 
oder  durch  Einwirkung  von  Natriumanialgam  auf  dieselbe  Säure   bereitet 
war.    Die  Flamme  desselben   war  fast   unsichtbar,   zeigte  absolut  keinen 
leuchtenden  Kern  und  nahm,  wenn  man  sie  über  reines  Wasser  streichen 
liesB,  durchaus  keine  Färbung  an.  (Compt.  rend.  68,  404.) 


Notisi  über  die  Qegenwart  von  Gluoosen  im  Bunkelrüben-Boh- 
suoker  und  den  Ba£Qnaden.  Von  Dubrunfaut.  —  Die  meisten  Sorten 
von  Rohzucker  und  Raffinaden  aus  Rnnkehüben  enthalten  ansehnliche  Mengen 
von  Traubenzucker  oder  ähnlichen,  die  alkalische  KupferlOsung  redncirenden 
Verunreinigungen.  Der  Gehalt  der  vom  Verf.  untersuchten  Sorten  an  diesen 
Vemnreinienngen  schwankte  zwischen  0,2  und  1,2  Proc,  was  für  die  Raf- 
finaden, die  man  gewöhnlich  für  ganz  reine  Producte  hält,  sehr  beträcht- 
lich ist.  (Compt.  rend.  68,  546.) 
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üeber   einige   Substitutionsprodacte   der  Paraozy- 

benzoesäiire  und  Anissäure. 

Von  Robert  Peltzer  von  Narwa. 

(Ann.  Cb.  Pharm.  146,  284) 

Verf.  zieht  zur  Darstellang  der  Paraoxybenzoäsäure  das  von  Barth 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  645)  angegebene  Verfahren  den  von  andern 
Forschern  vorgeschlagenen  Methoden  vor.  —  Bei  längerem  Stehen 
wässeriger  Lösungen  der  ParaoxybenzoSsäure  scheiden  sich  zuweilen 
2—3  Zoll  lange,  zu  ßüschehi  vereinigte  Säulen  ab,  welche  durch 
parallele  Oruppirung  der  kurzen  Prismen,  in  welchen  die  Säuren  ge- 
wöholich  krystallisirt,  entstehen. 

1.  CTiiorparaoxybenzoesäure.  Sie  wurde  dargestellt  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  paraoxybenzoSsaures  Silber;  letzteres  enthält 
stets,  selbst  wenn  es  mit  Anwendung  von  überschüssigem  Silber  dar- 
gestellt wurde,  freie  Säure,  von  welcher  es  durch  Ausziehen  mit  Aether 
IQ  befreien  ist.  Das  bei  7 O^v getrocknete,  fein  zerriebene  Silbersalz 
wird  in  ein  mit  einem  schwarzen  Tuch  umwickeltes  und  mit  einge- 
riebenem Glasstöpsel  verschlossenes  Fläschchen  gebracht  und  Chlor 
eingeleitet.  Die  eintretende  Wärmeentwicklung  darf  nicht  zu  hoch 
werden ;  in  Zwischenräumen  von  je  einer  Minute  wird  das  Fläschchen 
mit  dem  Stöpsel  verschlossen  und  heftig  geschüttelt,  bis  kein  Chlor 
mehi;  absorbirt  wird.  Aus  der  resultirenden  strohgelben  Masse  wird 
die  Säure  mit  Aether  ausgezogen,  nach  dem  Verdunsten  desselben  durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
gerdnigt  Heiss  gesättigte  Lösungen  erstarren  beim  Erkalten  zu  einem 
steifen,  blendend  weissen  Krystallbrei ;  verdflnntere  Lösungen  scheiden 
seideglänzende,  concentrisch  oder  baumartig  gruppirte  haarfeine  Kry- 
stalle  aus.  —  Die  Chlorparaoxyhenzoesäure  OyHsClOs  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  Alkohol,  in  272,5  Theilen  kaltem  Wasser.  Sie  schmilzt 
bei  187,5— ISS^*  und  snblimirt  {n  kleinen  durchsichtigen  Nadeb.  Neu- 
trale oder  schwach  saure  Lösungen  gaben  mit  Eisenchlorid  einen  roth- 
brannen  Niederschlag. 

2.  Jodsubstitutionsproducie  der  Paraoxyhenzoesäure,  Sie  wur- 
den dargestellt  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Jod  und  Jodsäure 
auf  Paraoxybenzoösäure.     Verf.  wandte  zuerst  die  der  Gleichung 

SCtHcÖs  +  JO3H  +  2J2  =  5C7H5JO3  +  3H2O 

entsprechenden  Verhältnisse  an.  Da  jedoch  dabei  zweifach-gejodete 
Säure  entstand,  folglich  ein  Theil  der  Paraoxybenzoösäure  unverändert 
t^eb,  wurden  die  der  nach  Gleichung 

IOO7H6O3  +  aJOsH  +  6J2  ««  5C7H5JO3  +  5O7H4J2O3  +  9H2O 
berechneten    Mengen    genommen.     Die    Säure    wurde    in    einem    mit 
aufstehendem  Kühler  verbundenen  Kolben  in  heissem  Wasser  gelöst, 
Jod  und  Jodsäure  fein  gepulvert  zugegeben,  die  Temperatur  etwa  5 
Minuten  lang  nah  am  Siedepunct  erhalten,  dann  rasch  filtrirt    Bijod- 

ZiitMhr.  f.  Chsmla.    VU  Jilirg.  I5 
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paraoxybeBzoßsäare  bleibt  auf  dem  Filter,  MonojodparaoxybenzoSs&are, 
verunreinigt  mit  etwas  Paraoxybenzoäsäure ,  Bcheidet  sich  aus  dem 
Filtrat  aus.  Die  Monojodparabenzoäsäure  wird  durch  mehrmaliges 
Umkryställisiren  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
gereinigt;  anfangs  scheidet  sie  sich  in  Körnern  ab,  sobald  sie  nahezu 
rein  ist,  in  kleinen  glasglänzenden  Nadeln. 

Die  lufttrockene  Monojodparaoxybenzoesäure  hat  die  Zusammen- 
setzung 2C7H5JO3  +  H2O,  das  Krystallwasser  entweicht  bei  100<^. 
Sie  löst  sich  in  576  Thl.  kaltem,  weit  leichter  in  heissem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  aus  ätherischer  Lösung  krystalli- 
sirt  sie  in  winzigen,  zu  ziemlich  grossen  Warzen  gruppirten  Nadeln. 
Sie  schmilzt  bei  160^,  zersetzt  sich  bei  192^,  während  die  Jodsali- 
cylsäure  erst  bei  196^  schmilzt;  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  anb- 
limirt  sie  schon  weit  unter  ihrem  Schmelzpunct  in  seideglänzenden, 
bis  2  Linien  langen  Nadeln.  Die  wässerige  Lösung  fällt  Eisenchlorid 
schmutzigbraun.  —  Das  Natriumsalz  C7H4J08Na  +  6H2O  entsteht 
durch  Zusatz  der  Säure  zu  einer  heissen  Sodalösung  bis  zur  stark 
saureu  Reaction,  Ausschütteln  der  überschüssigen  Säure  mit  Aether 
und  starkes  Eindunsten  der  Lösung  in  schönen,  bis  1  ^2  Zoll  langen, 
klinorhombischen ,  häufig  concentrisch  gruppirten,  sehr  leicht  verwitr 
temden  Krystallen,  deren  Form  an  den  Gyps  von  Montmartre  erinnert. 
Es  krystallisirt  häufig  erst  bei  längerem  Stehen  der  Lösung  über  Schwe- 
felsäure, reagirt  sauer,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Al- 
kohol. —  Ein  zweites  Natriumsalz  C7H3J03Na2  -f-  5H2O  entsteht 
durch  Eintragen  der  Säure  in  überschüssige  heisse  Sodalösung,  Zusatz 
von  viel  Alkohol  zu  dieser  Lösung>  Abfiltriren  vom  ausgeschiedene 
Natrlumcarbonat  und  Verdampfen  zur  Trockne.  Um  die  letzten  Reste 
des  Natriumcarbonats  zu  entfernen,  zieht  man  mit  viel  absolutem  Al- 
kohol aus,  löst  den  Verdampfnngsrückstand  der  alkoholischen  Lösung 
in  wenig  Wasser  und  lässt  im  Vacuum  krystallisiren.  Das  Salz  bildet 
sehr  hygroscopische  seideglänzende  Nädelchen,  die  neutral  reagiren,  das 
Krystallwasser  erst  bei  130^  verlieren..—  Baryumsalz  {{yi'Rii(h)i&ei 
+  7H2O;  erhalten  aus  Barynmcarbonat  und  der  freien  Säure,  kry- 
stallisirt in  2  Linien  langen,  durchsichtigen,  seideglänzenden  rhombi- 
schen Tafeln,  deren  prismatische  Kanten  abgestumpft  sind,  beim  star- 
ken Eindunsten  .in  der  Wärme  in  Rosetten ;  ist  bd  100^  wasserfrei. 
Ueberschüssiges  Barynmcarbonat  bildet  kein  baryumreicheres  Salz.  — 
Das  Silber  salz  C7H4J03Ag  ist  ein  weisser,  pulveriger  Niederschlag, 
kaum  in  Wasser,  leicht  in  Ammoniak  löslich ;  färbt  sich  beim  Trocknen 
braun,  verpuflFt  beim  Erhitzen.  —  Verschiedene  Bleisabse,  die  Verf. 
durch  Zusatz  von  viel  oder  wenig  Bleiacetat  zu  kalten  oder  heissen 
Lösungen  der  Säure  erhielt,  hatten  keinen  zu  einer  einfachen  Formel 
stimmenden  Bleigehalt. 

Die  Bijodparaoxyhenzoesäure  C7H4J2O3  ist  leicht  zu  reinigen, 
indem  man  sie  mehrmals  mit  Wasser  auskocht,  in  Sodaldsung  löst, 
mit  Salzsäure  ftUt,  dann  in  starkem  Alkohol  löst  und  diese  Lösung 
nach  dem  Entfärben  mit  Thierkohle  mit  Wasser  bis  zur  Trübung 


der  Parsozybenzo&sXnre  and  Anissäore.  227 

yermischt;  beim  Erkalten  scheidet  sie  sich  in  kleinen  farblosen  Na- 
deln ans.  Sie  löst  sich  fast  nicht  in  kochendem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  nnd  Aether;  zersetzt  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen  und 
kann  nicht  snblimirt  werden.  —  Ihre  beiden  Natriumsalze  werden 
entsprechend  denen  der  Monojo^araoxybenzoSsänre  erhalten.  Das 
Salz  CrHsJiOsNa  +  7H2O  ist.  leicht  löslich  in  Wasser,  krystallisirt 
in  halbzoUlangen ,  zn  Quasten  vereinigten,  zarten,  irisirenden,  leicht 
Terwittemden  Nadeln.  Das  Salz  C7H2J203Na2  +  6H2O  bildet  in 
Wasser  leicht  lösliche,  Inftbeständige,  durchsichtige  rhombische  Tafeln. 

—  Das  Baryumsalz  C7H2J203Ba  entsteht  bei  längerem  Kochen  der 
Säure  mit  Baryumcarbonat  und  viel  Wasser  durch  Znsatz  von  viel 
Alkohol  zn  der  filtrirten  Lösung  als  gelatinöser  Niederschlag,  der  nach 
dem  Auswaschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  ein  sehr  lockeres,  weisses, 
leicht  in  Wasser  lösliches  Pulver  darstellt  Das  Calciumsalz  C7H2J203tJa 
-|-  2H2O  wird  erhalten  durch  Kochen  der  Säure  mit  Calciumcarbonat, 
krystallisirt  aus  concentrirter  Lösung  in  perlmutterglänzenden,  auch 
in  kaltem  Wasser  leicht  löslichen  Blattchen.  —  Aus  den  beiden  Na* 
triofflsalzen  werden  zwei  entsprechend  zusammengesetzte  Silbersalze 
erhalten;  das  Salz  C7H3J203Ag  ist  weiss,  das  Salz  C7H2J203Ag2  gelb. 
Beide  bilden  flockige,  eiweissartige  Niederschläge,  fast  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Ammoniak,  im  Licht  leicht  dunkelnd ;  trocken 
erhitzt  blähen  sie  sich  schnell  auf  und  verpuffen  dann  sehr  heftig.  — 
Das  Bleisalz  G7H2J203Pb  ist  ein  voluminöser  Niederschlag,  unter 
Freiwerden  von  Essigsäure  entstehend,  wenn  eine  Lösung  des  Na- 
triumsalzes C7H3J203Na  mit  Bleiacetat  versetzt  wird;  beim  Erhitzen 
bläht  es  sich  ähnlich  wie  Quecksilberrhodanür  auf. 

Natriumamalgam  verwandelt  Mono-  und  Dijodparaoxybenzoe- 
säure  leicht  wieder  in  Paraoxybenzoesäure  (Schmelzp.  209 — 210^).  — 
Bei  den  beiden  Säuren  lässt  sich  die  Carius'sche  Methode  der  Jodbe- 
stimmung nicht  anwenden,  indem  neben  Jodsilber  stets  ein  rothes, 
explosives  Silbersalz  entsteht,  welches  während  viertägigem  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  und  Kaliumbichromat  auf  185^  nicht  zerstört  wird. 

—  Beim  Schmelzen  der  Dijodparaoxybenzoösäure  mit  dem  fünffachen 
Gewicht  Soda  und  etwas  Wasser  findet  erst  bei  200 ^  Einwirkung 
statt,  die  jedoch  selbst  dann  unvollständig  ist ;  Zutritt  der  Luft  fllrbt 
die  Schmelze  kirschroth.  —  Monojodanissäure  CsHtJOs  stellt  Verf. 
dar  durch  6  stündiges  Erhitzen  von  je  4  Grm.  Anissäure  mit  den  der 
Gleichung 

SCgHgOa  +  JO3H  +  2J2  —  5C8H7JO5  +  3H2O 
entsprechenden  Mengen  von  Jod  nnd  Jodsäure  auf  145 — 150^.  Nach 
Beendigung  der  Reaction  zeigt  sich  in  den  Röhren  starker  Druck  und 
ein  an  Nitrobenzol  erinnernder  Geruch;  der  krystallisirte  Antheil  des 
Products  enthält  ausser  Anissäure,  welche  durch  kochendes  Wasser 
auszuziehen  ist,  Monojodanissäure  und  einen  nicht  sauren  Körper.  Die 
Monojodanissäure  wird  durdi  heisse  Sodalösung  ausgezogen,  die  genau 
neutralisirte  Lösung  mit  Chlorbaryum  gefällt  und  das  Baryumsalz  so 
oft  ans  kochendem  Wasser  umkrystallisurt,  bis  die  daraus  abgescbie- 
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dene  Säure  den  conBianten  Schmelzpunct  234,5 ^  zeigt.  —  Die  Säure 
ist  in  kochendem  Wasser  kaum  löslich,  löst  sich  iu  165  Thl.  Aether 
von  gewöhnlicher  Temperatur,  etwas  leicher  in  kochendem  Aether  und 
in  Alkohol,  krystallisirt  aus  den  letztern  in  bis  zu  3  Linien  laugen 
glasglftnzenden  Nadeln.  Sie  sablimirt  schon  unterhalb  des  Schmelz- 
puncts  in  perlnvutterglänzenden  Blätteben.  —  Es  bleibt  zweifelhaft, 
ob  diese  Säure  identisch  ist  mit  der  von  Griess  (Ann.  Ch.  Pharm. 
117,  54)  aus  Diazoanis-Amidoanissäui'e  dargestellten  Jodanissäure. 

Verf.  hat  einige  Salze  untersucht.  Das  Aimnoniaksalz  kry- 
stallisirt aus  concentrirter  Lösung  in  kleinen,  zu  harten  Warzen  ver- 
einigten Nadeln,  die  bei  100^  Ammoniak  verlieren.  —  Das  Natrium- 
salz  GsHe  JOaNa  +  2H2O  krystallisirt  im  Vacuum  in  weissen,  trüben 
concentrisch  gruppirten  Nadeln.  —  Das  ßarytimsalz  (C8H6J03)2Ba 
-f-  3H2O  bildet  oft  mehrere  Linien  lange  glasglänzeude  Prismen.  — 
Das  CaJciumsalz  (CsHeJOaViCa -(- 3H2O,  dem  Baryumsalz  analog^ 
dargestellt,  ist  in  Wasser  etwas  löslicher  als  das  letztere,  krystallisirt 
kl  perlmutterglänzenden  Blättchen.  —  Das  Bleisalz  (C8H6J03)2Pb 
(bei  100^)  ist  ,ein  käsiger,  beim  Kochen  zusammenballender  Nieder- 
schlag. —  Das  Silbersalz  CsHeJOaAg  krystallisirt  aus  kochendem 
Wasser  in  mikrokrystallini sehen,  am  Licht  schnell  dunkelnden  Blätt- 
chen; schmilzt  beim  Erhitzen.  —  Das  Kupfer-  und  Eisensalz  sind 
braune,  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge. 


Ueber  die  Gominisäure  und  deren  Verbindungen. 

Von  Dr.  G.  Felsko  aus  Riga. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  149,  356.) 

Verf.  hat  die  von  Reichardt  (Ann.  Ch.  Ph.  127,  297)  ent- 
deekte  Gummisänre  weiter  untersucht.  Als  Verf.  das  von  Reichardt 
bei  der  Reduktion  des  Traubenzuckers  angewandte  Kupferacetat  durch 
Kupferchlorid  ersetzte  und  dabei  mit  concentrirten  Lösungen  arbeitete, 
bildete  sich  fast  ausschliesslich  Oxalsäure;  Verf.  kehrte  daher  za 
Reich ardt's  Darstellungsmethode  zurück.  Als  Gutnmisäurehydrat 
bezeichnet  Verf.  die  syrupdicke  hellgelbe  Flüssigkeit,  die  beim  Ver- 
dunsten einer  Gununisäurelösung  über  Chlorcalcium  zurückbidbt;  eine 
Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  CeHuOio*),  welche  Verf.  als 
3HO,CeH50io  +  ^^^  entsprechend  betrachtet.  Die  Säure  schmeckt 
intensiv  sauer,  analog  der  Weinsäure;  entwickelt  bei  ungef^r  t20<^  C. 
saure,  brenzliche  Dämpfe,  später  unter  Verkohlung  den  Geruch  nach 
verbrennenden  Kohlehydraten;  mischt  siel)  mit  Wasser  und  Alkohol 
in  allen  Verhältnissten ;  dreht  die  Polarisationsebene  schwach  nach 
links.  Chlorcalcium  fUllt  Lösungen  der  Säure  erst  nach  der  Neutra- 
lisation; der  Niederschlag  ist  in  Essigsäure  leicht,  in  Ammoniak  nicht 
löslich;    Kalk  Wasser    flUlt  die  Säure   direct.     Eisenchlorid   fiült  die 

1)  Cb=6;  U.8.W. 
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Säure  and  deren  lösliche  Salze  nicht,  Alkoholzusatz  bringt  einen  gelb- 
brännlichen  Niederschlag  hervor.  Platin-  and  Silberlösungen  werden 
durch  die  Säure  leicht  reducirt.  Gummisäureanht/drid  C6H5O10 
scheidet  sich  aus  dem  vorgenannten  Syrup  nach  oft  langem  Stehen 
in  rhombischen  Prismen  ab.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser, 
die  Reaktionen  sind  denen  der  Gummisäure  gleich.  Die  Lösung  ist 
lioksdrehend,  die  Ablenkung  wächst  bei  längerem  Stehen  etwas,  bleibt 
dann  constant.  Unter  110^  entweicht  kein  Wasser,  zwischen  110 
und  120^  treten  saure  brenzliche  Dämpfe  auf,  bei  140  bis  150<^ 
schmilzt  die  Masse,  bei  160  bis  190^  schwärzt  sie  sich,  fortwährend 
unter  Zunahme  der  brenzlichen  Dämpfe. 

Von  noch  nicht  beschriebenen  Salzen  hat  Verf.  folgende  darge- 
stellt: 3KO,C«H50io  +  3H0  mikroskopische,  verästelte  Krystall- 
gnippen  beim  Verdunsten  der  mit  Kaliumcarbonat  gesättigten  Lösung 
der  Säure  erhalten;  leicht  löslich  in  Wasser;  Alkohol  fkllt  es  all- 
mälig  krystallinisch.  2KO,C6H50io  +  5H0;  zu  dem  vorigen  Salz 
wird  soviel  Säure  gesetzt,  als  dasselbe  bereits  enthält ;  allmälig  schei- 
den sich  weisse  sauer  reagirende  Krystalle  ab;  leicht  löslich  in 
Wasser,  wird  durch  Alkohol  leichter  krystallinisch  gefällt.  Bei  93® 
entweicht  IHO,  höhere  Temperatur  zersetzt  das  Salz,  zuletzt  war  der 
Geruch  verbrennender  Kohlenhydrate  stark  bemerkbar.  3NaO,C6H50io 
+  2H0  und  2NaO,HO,CöH50io  krystallisiren  schwieriger  als  die 
Krystallverbindungen,  weniger  leicht  durch  Alkohol  fällbar.  KO,NaO, 
HOjC^HsOio;  gleiche  Quantitäten  der  Säure  werden  durch  Kali  und 
Natron  neutralisirt ,  die  Lösungen  gemischt;  kömige  oder  blättrige 
Krystalle.  —  2LO,C6H50io  +  5H0  dem  entsprechenden  Kaliumsalz 
Analog  dargestellt;  ein  krystallisirtes  Salz  mit  3L0  war  nicht  zu  er- 
halten. Körnige,  meist  reguläre,  in  Wasier  leicht  lösliche  Krystalle. 
-  3NH40,C6H50io  +  4Hq,  feine  böschelförmige  Krystallnadeln,  und 
2NH40,HO,C6H60io  -f"5H0,  vorhältnissniässig  leicht  kryslallisirende, 
meist  bfischelförmig  vereinigte  Nadeln,  sind  beide  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Wasser.  —  Von  den  vorstehend  genannten  Salzen 
Men  diejenigen  mit  SMO  Chlorcalciura  direct,  diejenigen  mit  2M0 
dagegen  erst  nach  Zusatz  von  Ammoniak.  SBaOjCßHöOio  -|~  6H0 
HlUt  aus  ammoniakalischer  Lösung  die  Säure  durch  Chlorbaryum,  lös- 
lich in  Essig-,  Salz-  und  Salpetersäure,  wenig  in  heissem  Wasser  und 
Chlorammonium,  verliert  bei  110*^  2H0.  —  Aus  neutraler  oder  sehr 
schwach  essigsaurer  Lösung  erhielt  Rcichardt  (a.a.O.)  das  Salz 
2BaO,HO,C56H50io.  Den  Baryumsalzen  analog  werden  die  nachfolgenden 
Salze  gewonnen:  3OaO,C6H5Oi09  löslich  in  Essig-  und  Mineralsäuren. 
Magnesiasalze  scheinen  langsam  zu  krystallisiren.  Thonerdesalze 
werden  durch  die  Säure  und  löslichen  Salze  nicht  geföUt  —  Mangan- 
sidfat  fällt  die  neutralen  Salze ;  Eisenoxyd-  und  Chromoxydsalze  fällen 
sie  nicht.  —  3CaO,C6H50io  +  2H0,  rother,  flockiger  Niezerschlag, 
unlöslich  in  Essigsäure.  —  2NiO,HO,C6H50io  +  2H0 ,  graugelber 
Niederschlag,  nur  in  den  Lösungen  der  neutralen  Salze  entstehend, 
löslich  im  Uebermass  von  Essigsäure.  —  3ZnO,C6H50io,  voluminöser 
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Niederschlag,,  löslich  in  flbergchflssigem  Zinksulfat  —  3CdO,C6H&Oio 
-f-  2H0  braungelber  voluminöser  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Bssig- 
säure.  —  SCuOjCeHsOio  +  5H0,  Eupfersulfat  fällt  nur  aus  neutralen 
Salzen  einen  flockigen,  grünen  Niederschlag,  löslich  im  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels.  —  3PbO,C6H50io  +  5H0,  gelblicher  voluminöser 
Niederschlag.  —  38nO,C6H50jo,  gelbe,  flockige  Fällung,  durch  Zinn- 
chlorflr  in  saurer  wie  neutraler  gummisaurer  Alkalilösung  entstehend, 
unlöslich  in  Essigsäure.  —  Zinnchlorid  fällt  die  Salze  nicht.  — 
fVismuihnitrat  fällt  aus  neutralen  Salzen  einen  in  Essigsäure  unlös- 
lichen, flockigen,  bräunlichen  Niederschlag.  —  Ü203,C6H50io  +  6H0, 
flockiger,  gelblicher  Niederschlag,  unlöslich  in  Essigsäure;  saure  Salze 
geben  nur  eine  geringe  Fällung.  — 2HgO,HO,C6H50io  +  6H0,  gelber 
flockiger  Niederschlag,  dorch  Quecksilbernitrat  in  der  Lösung  der 
freien  Säure  entstehend.  —  2AgO,C6H50io  ^)  ist  von  Reich  ar dt  (a.  a.  O.) 
erhalten.  —  SAgOjCeHsOio,  gelber,  flockiger,  sehr  leicht  sich  redu- 
cirender  Niederschlag,  der  aus  neuti'alen  gummisauren  Alkalien  erhal- 
ten wird.  SAgOjCeHsOio  +  5H0,  weisser  flockiger  Niederschlag,  bei 
Anwendung  des  Amraoniaksalzes  2NH40,HO,C6H50io  +  5H0  erhalten. 
—  2AgO,C6H50io  +  4H0,  weisser  Niederschlag,  bei  Zusatz  von 
Silbemitrat  zu  einer  Lösung  der  freien  Säure  entstehend;  verpufft 
lebhaft  beim  Verbrennen. 


Zur  vorstehenden  Arbeit  fügt  E.  Reichardt,  in  dessen  Labora- 
torium dieselbe  gemacht  ist,  in  einer  Nachschrift  hinzu,  dass  er  die 
bereits  seit  längerer  Zeit  fertige  Arbeit  bisher  nicht  veröffentlieht  habe, 
weil  er  mit  weiteren  Versuchen  beweisen  zu  können  glaubte,  „dass 
die  Formel  der  Gummisäure  nicht  C6H5O10  oder  GeHgOis»  sondern 
CeHiOio  und  jotzt  CbHtOis  sei."  Zur  Mittheilung  der  einstweilen 
vorliegenden  Tliatsachen  sehe  er  sich  aber  veranlasst  durch  den  Um- 
stand, dass  auch  Claus  Untersuchungen  tlber  die  Oxydationsproducte 
des  Traubenzuckers  veröffentlicht  hat.  Claus  (Ann.  Gh.  Pharm.  147, 
114)  hält  die  Gummisäure  für  OxymcUonsäure  Gz^Oh  (C^»>12;  u.s.w.) 
und  hat  diese  Annahme  gestützt  durch  Darstellung  eines  Barynm-  und 
Calciumsalzes,  deren  Metallgehalt  dem  der  betreffenden  oxjrmalonsauren 
Salze  entspricht. 


1)  Dieses  Salz  und  das  Baryumsalz  2BaO,HO,  CsHsOio  sind  die  einzigen, 
von  welchen  Kohlen-  und  Wasserstoffbestimmungen  mitgetheilt  sind-  Bei 
allen  übrigen  Salzen  hat  Verf.  nur  den  Metallgehalt  bestimmt  und  ans  diesem 
die  ganze  Formel  des  Salzes  berechnet.  Eine  directe  Bestimmung  desKry- 
Stallwassers  ist  auch  bei  krystallisürten  Salzen  nicht  ansgeführt.  L. 
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Ueber   Nitroozyphenylschwefelsaure    und  Dichlor- 

ozyphenylschwefelsäure. 

Von  H.  Kolbe  und  F.  Gauhe. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  147,  71.) 

Za  den  Versuchen  der  Verf.  diente  das  wasserfreie  trockne  Ka- 
UniDsalz  der  Oxyplienylschwefelsäure  (Phenolsuifosäure) ,  welches  un- 
mittelbar aus  dem  Rohproduct  dargestellt  wurde,  welches  man  durch 
mehrstündi^^es  Erhitzen  einer  Mischung  gleicher  Gewichtstheile  eng- 
lischer Schwefelsäure  und  krystallisirten  Phenols  auf  100^  erhält; 
dasselbe  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  feste  krystallinische  Masse. 
Nicht  zu  verwenden  war  das  Kaliumsalz,  welches  aus  dem. Bleisalz 
der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bereiteten  rohen  flüssigen  Phenol- 
suifosäure dargestellt  war. 

Nitrophenolsulfosäure,  1  Tbl.  fein  gepulvertes  phenolsulfosanres 
Kalium  wird  mit  1  Tbl.  Salpeter  innig  gemischt,  das  Gemisch  in  einer 
geräumigen  Schale  mit  einer  Mischung  aus  1  Tbl.  englischer  Schwe- 
felsäure und  5  Tbl.  Wasser  gut  durchgerdbrt  und  so  lange  erhitzt, 
bis  eine  Gasentwicklung  eintritt;  das  Feuer  wird  dann  entfernt  und 
die  Reaction  beendigt  sich  in  kurzer  Zeit  von  selbst,  ohne  dass  viel 
Untersalpetersäuredämpfe  auftreten.  Von  Anfang  an  scheiden  sich 
gelbe  Krystalle  von  nitrophenolsaurem  Kalium  aus,  welche  schliesslich 
das  Ganze  in  eine  gelbe  breiige  Masse  verwandeln.  Dieses  Salz  ist 
in  Wasser  viel  weniger  löslich  als  Salpeter  und  Kalfumsulfat ,  wird 
daher  —  nach  Entfernung  des  beigemengten  öligen  Nitrophenols  durch 
absoluten  Alkohol  oder  Aether  —  durch  wiederholtes  ümkrvstallisiren 
leicht  rein  erhalten.  —  Die  angegebenen  Verhältnisse  geben  die  gfln- 
stigste  Ausbeute,  obwohl  dabei  doppelt  soviel  Salpeter  angewandt  ist, 
als  die  theoretische  Berechnung  verlangt. 

Nitrophenolsulfosaures  Ä^a//wmC6H4iN02)S04K;  leicht  in  heissem, 
schwer  in  kaltem  Wasser  lösliche  sternförmig  gruppirte  Nadeln.  — 
Die  Nitrophenolsulfosäure  wird  durch  Bebandeln  des  Kaliumsalzes 
mit  der  äquivalenten  Menge  verdünnter  Schwefelsäure,  Abdampfen  zur 
Trockne  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  er- 
halten. Nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols,  zuletzt  im  Vacuum, 
scheidet  sie  sich  in  farblosen,  kurzen,  wetzsteiuförmigen,  an  der  Luft 
sehr  zerfliesslichen  Krystallen  ab.  Schwefelammonium  verwandelt  sie 
in  eine  schwer  krystallisirbare ,  beim  Abdampfen  an  der  Luft  unter 
tbeilweiser  Zersetzung  sich  braunroth  färbenden  Substanz,  wahrschein- 
hch  die  entsprechende  Amidosäure. 

Die  Nitrophenolsulfosäure  bildet,  wie  die  Salicylsäure  und  Milch- 
säure, Salze,  in  welchen  entweder  1  oder  2  At.*  Wasserstoff  in  1  Mol. 
der  Säure  durch  Metall  vertreten  sind ;  erstere  krystallisiren  aus  sauren, 
letztere  aus  neutralen  oder  alkalischen  Lösungen.  —  Ammoniaksalz 
C6H3(N02)S04(NH4)2;  in  Wasser  leicht  löslich,  krystalUsirt  in  bräun- 
lich gelben  Prismen  beim  Eindampfen  einer  mit  Ammoniak  übersättigten 
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Lösung  der  Säure.  —  Baryumsalz  C6Hd(N03)S04Ba;  entsteht  aus 
der  freien  Säure  sowohl  durch  Kochen  mit  Baryumcarbonat,  als  auch 
durch  Neutralislren  mit  Baryumhydrat  und  Fällen  des  überschüssigeii 
Baryums  durch  Kohlensäure.  Kleine,  undeutliche,  orangerothe  Kry- 
stalle,  die  bei'  100^  noch  2  Mol.  Krystallwasser  enthalten,  bei  170 
bis  180®  wasserfrei  werden.  —  Kupfersalz  [C6H4(N02)S04]2Cu;  erhal- 
*  ten  durch  Erhitzen  von  gefälltem  Kupferoxyd  mit  überschüssiger  Säure, 
bleibt  es  beim  Eindampfen  als  gelbgrüne,  schwer  und  undeutlich  kry- 
stallisirende  Masse  zurück.  Bleisalz  [06H4(N02)S04]2Pb;  kurze,  dicke, 
gelbe  Nadeln,  erhalten  durch  überschüssige  Säure  und  Bleicarbonat ; 
wird  beim  Eindampfen  leicht  basisch. 

Bichlorphenolsf^lfosäure.  lOThl.  phenolsulfosaures  Kalium  wer- 
den mit  3  Tbl.  chlorsaurem  Kalium  innig  gemengt,  dazu  unter  Um- 
rühren 22  Tbl.  rohe  käufliche  Salzsäure  gegossen.  Aus  der  von  selbst 
eintretenden  Reaction,  welche,  wenn  sie  zu  lebhaft  wird,  durch  Ab- 
kühlen zu  massigen  ist,  resultirt  eine  breiartige  Krystallmasse ,  die 
von  der  Mutterlauge  möglichst  befreit,  zur  Entfernung  beigemengter 
Chlorphenylsäuren  mit  etwas  absolutem  Alkohol  oder  Aether  gewaschen 
und  mehrmals  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  wird.  Die  erste 
Mutterlauge  giebt  beim  Eindampfen  eine  zweite  Krystallisation.  — 
Das  so  erhaltene  dichlorphenolsul/bsaure  Kalium  C6H3CI2SO4K  kry- 
stallisirt  in  weissen  glänzenden  Schuppen,  leicht  in  heissem,  weniger 
in  kaltem  Wasser  löslich.  Die  Bichlorphenolsul/bsäure ,  dargestellt 
entsprechend  der  Nitrophenolsulfosäure ,  krystallisirt  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  in  farblosen,  leicht  zerfliesslichen ,  rhombischen  Tafeln 
oder  Säulen,  —  Ein  Baryumsalz  C6H2Cl2S04Ba  +  2H2O  (bei  100«) 
entsteht  durch  Kochen  der  freien  Säure  mit  Barytwasser  und  Fällen 
des  überschüssigen  Baryums  durch  Kohlensäure,  setzt  sich  aus  der 
durch  Eindampfen  hinreichend  concentrirten  Flüssigkeit  in  weissen 
Krystallkrusten  ab. 


Ueber  eine  neue,  durch  trockene  Destillation  der 

Weinsaure  entstehende  Säure. 

Von  J.  Wislicenus  und  V.  Stadnicki. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  146,  306.) 

Bei  jeder  trocknen  Destillation  der  Weinsäure  entstehen  geringe 
Mengen  —  höchstens  0,12  Proc.  der  angewandten  Weinsäure  —  einer 
Säure  CiHgOa  ,  welche  die  Verf.  Pyrotritarsäure  nennen.  Die  Aus- 
beute ist  am  besten  bei  ziemlich  schnell  geleiteter  Zersetzung  der  Wein- 
säure, geringer  bei  stark  verlangsamter  oder  auch  bei  allzu  schm^ller 
Destillation;  in  letzterem  Fall  entstehen  auch  kaum  Spuren  von  Py- 
rotraubensäure  und  Pyroweinsäure ,  sondern  statt  deren  in  Wasser 
unlösliche  brcnzliche  Oele.  Zur  Abscheidung  der  Pyrotritarsäure  wer- 
den die  zwischen  120  und  180^  übergehenden  Antheile  des  Gesammt- 
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destiliats  oftmals  fractionirt;  man  erhält  so  nach  und  nach  zwischen 
160  und  170^  fast  reine  Pyrotranbensäure,  und  eine  Reihe  von  all- 
mälig  geringer  werdenden  Fractionen  zwischen  180  und  210^  welche 
theilweise  schon  beim  Erkalten  Nadeln  von  Pyrotritarsäure  ausscheiden, 
daneben  Pyroweinsäureanhydrid  enthalten.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
gebt  letzteres  in  Pyroweinsäure  über  und  die  ganzen  höher  siedenden . 
Fractionen  lösen  sich  bis  auf  geringe  Mengen  brenzlicher  Oele.  Mao 
filtrirt  heiss  durch  genässt«  Filter;  beim  Erkalten  scheidet  sich  die 
Pyrotritarsäure  in  äusserst  dünnen,  gelblichen  Nadeln  aus,  welche 
durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle  zu  reinigen  sind ;  die  Mutterlaugen  enthalten  grosde  Mengen  von 
Pyroweinsäure. 

Die  Pyrotritarsäure  bildet  dünne,  glasglänzende  Nadeln,  löst 
sieh  in  etwa  400  Tbl.  kochendem  Wasser,  weit  schwieriger  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Aether;  beim  Verdunsten 
des  letzteren  krystallisirt  sie  in  kurzen  dicken  Säulen;  die  Lösungen 
reagiren  sauer.  Sie  schmilzt  bei  134,5^;  sublimirt  unter  ihrem  Schmelz- 
punct  in  feinen  Nadeln,  lässt  sich  mit  Wasserdampf  überdestilliren ; 
ihr  Dampf  reizt  zum  Husten.  —  Die  Salze  der  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Bleisalz  und  Silber- 
salz sind  in  Wasser  fast  unlöslich  und  werden  allmällg  krystallinisch. 
Der  Bleigehalt  des  Bleisalzes  war  schwankend.  Das  Silber  salz  Cr  H?  O3  Ag 
schwärzt  sich  leicht  am  Licht,  verbrennt  mit  fast  explosiver  Heftig- 
keit. —  Aus  Lösungen,  welche  auf  1  Mol.  Natriumhydrat  2  Mol.  der 
Säure,  das  Moleculargewicht  der  Formel  C7H8O3  entsprechend  ange- 
oommen,  enthalten,  krystallisirt  die  Hälfte  der  Säure  unverändert  aus, 
die  andere  als  neutral  reagirendes  Natriumsalz;  ein  saures  Salz  ezi- 
stirt  demnach  nicht. 

Beim  Erhitzen  der  Pyrotritarsäure  mit  überschüssigem  Ghlor« 
aeetyl  auf  140<^  wird  die  Säure  nicht  verändert.  —  üeberschüssiges 
Phosphorsuperchlorid  führt  die  Pyrotritarsäure  in  ein  Chlorid  über, 
welches  durch  Zersetzung  mit  Wasser  wieder  unveränderte  Pyrotri- 
tarsäure liefert.  Behandlung  mit  Natriumamalgam  verändert  die  Säure 
nicht.  —  Die  Verf.  halten  die  Pyrotritarsäure  vorläufig  für  eine  Ee- 
tonsäure. 

Die  Bildung  derselben  kann  nach  der  Gleichung 
3C4H6O6  —  C7H8O3  +  5CO2  +  5H2O 
erfolgen.  —  Beim  Erhitzen  von  Finckh's  pyrotraubensaurem  Baryum 
C»HioOioBa2  (Ann.  Ch.  Pharm.  122,  182),  für  sich  oder  mit  etwas 
Baryumbydrat  auf  150 — 225®,  entsteht  keine  Pyrotritarsäure ;  sie  bildet 
sich  femer  nicht  bei  trockner  Destillation  der  syrupförmigen  Pyro- 
traubensäure ;  beim  Erhitzen  von  destillirbarer  Pyrotranbensäure  mit 
Pyroweinsäureanhydrid  auf  250 O;  und  endlich  nicht  beim  Durchleiten 
eines  Gemisches  der  Dämpfe  der  beiden  letztern  Körper  oder  der  Pyro- 
tranbensäure allein  durch  auf  250<-3000  erhitzte  Röhren. 
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Beiträge  zur  Eenntniss  der  Oitronsäure. 

Von  Hermann  Kämmerer. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  14S,  294.) 

Das  Natriumsalz  2C6H507Na3  +  IIH2O  wird  zuweilen  anstatt 
in  den   bekannten   wohlansgebildeten  Krystallen  in  weichen,   concen- 
triach  gruppirten,   seideartigen  Nadeln    erhalten.  —  Das   direct  nach 
der  Fällung  nicht  deutlich  krystallinische .  C^o/cmm^o/r  (CeHsOrhCas 
+  4H2O  geht  bei  längerem  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf  dem  Was- 
serbad    in    mikroskopische   durchsichtige  Nadeln   über.  —  Von   dem 
amorphen  Baryumsalz  (C6H507)'2Ba3 -[- ^HaO   wird   allgemein  ange- 
nommen,  es    verändere   sich    durch  Erwärmen   nicht.     Erwärmt  man 
das  Salz  auf  dem  Wasserbad  mit  viel  Wasser,  am  besten  eine  kleine 
Menge  in  einem  klei.ien  Gefäss,   so  geht  es  nach  mehreren  Stunden 
in  mikroskopische,  sehr  gleichförmige  dttnne,  häufig  concentrisch  gmp- 
pirte  Nadeln  (C6H507)2Ba3  +  5H2O   über.     Wenn  man   dieses  Salz 
wiederholt  längere  Zeit  mit  einer  grösseren  Menge  Wasser  auf  dem 
Wasserbad,  oder  besser  noch,  wenn  man  eines  der  beiden  vorgenannten 
Salze  mit   etwa  dem  achtfachen  Volum  Wasser  im  zugeschmolzenen 
Rohr   mehrere  Stunden  auf  120^  erhitzt,   bilden  sich  mikroskopische, 
sehr  gut  ausgebildete,  äusserst  characteristische  klinorhombische  Säulen 
von  der  Formel  (C6H507)4Ba6  -|~  7  H2O*);  die  Flüssigkeiten,  aus  denen- 
sich   dieses  Salz   abgeschieden  hat,  reagiren  nach  dem  Versuch  eben 
so   neutral  wie   vorher.     Wegen   seiner  characteristischen  Form   hält 
Verf.  dieses  Salz  für  das  beste  Mittel  zur  Erkennung  kleiner  Mengen 
Citronsäure  neben  anderen  Fruchtsäuren,  wie  z.  B.  in  Pfianzensäften. 
Man   fällt   aus   diesen  zuerst  Kalk  und  Magnesia  durch  kohlensaures 
Ammoniak,  versetzt  das  Filtrat  nach  dem  Verjagen  des  ttberscbüssi- 
gen  kohlensauren  Ammoniaks  mit  Chlorbaryum  und  erhitzt  den  erhal- 
tenen   Niederschlag   mit  Wasser    auf  130^.     Die    kleinsten    Mengen 
Citronsäure  können  dann  durch  das  Mikroskop  an  der  characteristi- 
schen Form  des  Salzes  erkannt  werden.   Leicht  kann  auch  eine  geringe 
Verunreinigung  der  Aconitsäure  mit  Citronsäure  erkannt  werden,  indem 
aconitsaures  Baryum  amorph   oder  unerkennbar  krystallinisch  bleibt. 
—  Das  citronsäure  Salz   ist  in  Wasser  unlöslich,   verliert  bei  100<^ 
nicht  an  Gewicht,   erträgt  250^   ohne  zersetzt  zu  werden,   fängt  bei 
280®  an   in   aconitsaures  Baryum  überzugehen,  und  verwandelt  sich 
bei  300®  vollständig  in  letzteres.     Wird  das  aconitsäure  Salz  längere 
Zeit  auf  300®  erhitzt,  so  riecht  es  nach  den  Destillationsproducten  der 
Citronsäure,  färbt  sich  gelblich  und  enthält  viel  BarTumcarbonat.  — 
Das  Baryumsalz  (C6H&07)4Ba6  -h  7H2O  entspricht  in  seiner  Zusaro- 
mensetzung  dem  sogenannten  „2^/2  basischen  citronsauren  Baryt^^  von 
Heldt   und  Berzelius,    dessen  Formel  (C6HB07)4Ba5H2  +  7  H2O 

1)  Bei  Anwendung  von  Natriumeitrat  und  essigsaurem  Baryum  als  FÜl- 
lungsmittel  statt  des  Chlorbaryams  ist  die  Umwandlung  in  dies  neue  Salz 
gewöhnlich  schon  nach  zwei  Stunden  beendet  und  das  Erhitzen  im  züge- 
schmolzenen  Rohr  ganz  überflüssig. 
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geschriebeD  werden  kann.  Es  gelang  indess  dem  Verf.  nicht,  letzteres 
Salz  nach  den  von  Hei  dt  angegebenen  Methoden  zu  erhalten.  Da- 
gegen erhielt* er  es  durch  Vermischen  von  Baryumacetat  mit  Citron- 
Bäure  und  Digeriren  des  Niederschlags  auf  dem  Wasserbad;  femer 
mdem  er  neutrales  citronsaures  Baryum  in  Essigsäure  auflöste  und 
auf  dem  Wasserbad  mehrere  Male  auf  ein  kleines  Volum  eindampfte 
bis  zur  Verjagung  der  meisten  Essigsäure.  Die  mikroskopischen  kli- 
Dorhombiscfaen  Prismen  sind  weit  weniger  characteristisch  als  die  des 
Yorher  beschriebenen  Salzes.  Das  Salz  ist  bei  220^  wasserfrei,  bei 
235^  in  aconitsaures  Salz  verwandelt.  —  Das  Strontiufnsalz  (C6H607)2 
Sr3-f-5H20,  dargestellt  aus  dem  Natriumsalz  und  Chlorstrontium, 
erscheint  nach  längerem  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf  dem  Wasser- 
bad oder  im  zugeschmolzenen  Rohr  theils  in  undeutlichen  Nadeln, 
theüs  in  ansoheinena  amorphen  Klümpchen.  —  Bei  längerem  Erhitzen 
von  C^tronsäure  (1  Mol.)  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Strontium 
(1,  1^2  oder  2  Mol.)  geht  der  anfangs  amorphe  Niederschlag  in  mikro- 
skopische klinorhombische  Tafeln  von  der  Zusammensetzung  2C6H407Sr2 
+  (G6H507)2Sr3  +  IIH2O  =  (C6H407)4Sr7H2  +  1 1  H2O  über.  Die- 
selbe  Zusammensetzung  zeigt  der  in  mikroskopischen  Prismen  kry- 
stallisirte  Rückstand,  der  nach  mehrstündigem  Behandeln  des  letzteren 
Salzes  mit  concentrirter  Essigsäure  auf  dem  Wasserbad  ungelöst  bleibt. 
Beim  Einengen  der  essigsauren  Lösung  scheidet  sich  ein  anscheinend 
amorphes  Salz  2(C6H407)4Sr7H2  +  5H2O  aus.  Das  Erystallwasser 
wurde  bei  280 ^  ausgetrieben. 

Mischt  man  wässerige  Lösungen  von  citronsaurem  Natrium  und 
schwefelsaurem  Kupfer  im  Verhältniss  der  Formeln  C6H507Na3  zu 
1 V2  SO4GU,  so  entsteht  weder  in  der  Kälte,  noch  in  der  Wärme,  noch 
beim  Eindampfen  ein  Niederschlag.  Nimmt  man  jedoch  das  Verhält- 
niss von  C6H507Na3  zu  2SO4CU,  so  entsteht  beim  Erwärmen  sofort, 
in  der  Kälte  nach  einiger  Zeit  oder  sehr  rasch  durch  Reiben  der  6e- 
flteswände  ein  Niederschlag.  Giesst  man  eine  heisse  Lösung  von 
citronsaurem  Natrium  in  eine  heisse  Lösung  von  Kupfersulfat,  so  tritt 
so^eich  oder  nach  einigem  Reiben  mit  dem  Glasstab  eine  Fällung 
ein,  wenn  nur  die  Menge  des  Natriumsalzes  das  oben  angegebene  Ver- 
hältniss nicht  überschreitet.  Giesst  man  aber  umgekehrt  eine  heisse 
Lösung  von  Kupfersulfat  in  eine  heisse  Lösung  von  Natriumcitrat, 
so  entsteht  erst  ein  Niederschlag,  wenn  2SO4CU  auf  C6H507Na3  zu- 
gesetzt sind.  Das  Salz  hat  die  Zusammensetzung  2C6H4O7CU2  + 
5H2O,  verliert  bei  100»  3  Mol.,  bei  IGO»  den  Rest  des  Krystall- 
wassers,  zersetzt  sich  bei  dieser  Temperatur  leicht  unter  Verpuffnng. 
—  Dasselbe  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  essigsaurem  Kupfer 
(2  Mol.)  mit  Citronsäure  (1  Mol.)  im  Rohre  auf  100<>,  bildet  sich  also 
dabei  in  einer  freie  Essigsäure  enthaltenden  Lösung.  Die  Lösung 
enthält  nach  einigen  Stunden  nur  noch  Spuren  von  Kupfer.  Am  ein- 
fachsten erhält  man  es  durch  Erhitzen  wässeriger  Lösungen  von  Kupfer- 
«ilfat  (2  Mol.),  Kaliumacetat  (4  Mol.)  und  Citronsäure  (1  Mol.). 

Aus  wässeriger  Lösung  von  Bleiacetat  (IV2  Mol.)  föllt  Citron- 
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Bäare  (1  Mol.)  in  der  Kälte  einen  amorphen  Niederschlag,  der  bei 
mehrstündiger  Digestion  auf  dem  Wasserbad  sich  in  klinorhombisehe 
Sftulen  mit  abgestumpften  Endflächen  verwandelt.  Die  nämlichen  Kry- 
stalle  entstehen,  wenn  der  aus  Natriumeitrat  oder  Citronsäure  und 
Bleiacetat  erhaltene  Niederschlag  vor  dem  Auswaschen  mit  Wasser 
oder  besser  mit  concentrirter  Essigsäure  digerirt  wird.  Das  Salz  ist 
(C6HB07)2Pb» +  3H2O,  wh-d  bei  175»  wasserfrei.  —  Erhitzt  man 
den  ans  Natriumeitrat  und  Bleiacetat  entstehenden  amorphen  Nieder- 
schlag nach  dem  Auswaschen  im  Rohre  mit  Wasser  auf  120<^y  so 
zerlegt  er  sich  in  ein  lösliches  saures  und  ein  als  geschmolzene  Masse 
sich  abscheidendes  basisches  Salz.  —  Heldt's  citromaures  Zink 
erhält  man  am  leichteste  durch  Vermischen  von  CeEftOiNas  mit 
1 V2  SOiZn,  Eindampfen  der  Lösung  zur  Trockne  und  Auswaschen  der 
Salzmasse  bis  zur  Entfernung  aller  Schwefelsäure.  Der  durch  Erhitzen 
von  Zinkacetat  mit  Citronsäure  entstehende  schleimige  Niederschlag 
wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  nicht  krystallinisch.  —  Giesst  man 
eine  heisse  Lösung  von  Natriumeitrat  in  eine  heisse  Lösung  von  Cad- 
miumsulfat,  sa  entsteht  eine  anfangs  wieder  verschwindende  Fällung, 
die  bleibend  wird,  wenn  CeHsOTNaa  zu  lV2S04Cd  zugesetzt  ist;  der 
anfangs  amorphe  Niederschlag  schmilzt  rasch  zu  einer  weichen  Masse, 
die  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  der  Mutterlauge  auf  dem  Wasser- 
bade zu  in  kaltem  Wasser  unlöslichen,  dicken  Prismen  2(C6H507)2 
Cds  +  H2O  zerfHUt,  die  bei  21 0®  wasserfrei  werden.  —  Aus  kalten 
Lösungen  von  CeHsOiNas  und  lV2S04Cd  scheidet  sich  ein  amorpher 
Niederschlag  ab,  der  beim  Reiben  mit  dem  Glasstab  sehr  rasch,  beim 
Stehen  mit  der  Mutterlauge  oder  viel  Wasser  in  einem  Tag  sich  in 
rhombische,  etwas  verzerrte  Prismen  (C6H507)2Cd3  +  IOH2O  ver- 
wandelt, die  bei  150®  die  Zusammensetzung  des  vorigen  Salzes  zeigen. 
Das  amorphe  Salz  schmilzt  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  das  krystalli- 
nisch gewordene  nicht.  Beim  Einengen  des  Filtrats  des  in  der  Kälte 
gefällten  Salzes  auf  dem  Wasserbad  erhält  man  theils  mikroskopische 
Nadeln,  theils  eben  solche  klinorhombisehe  Prismen,  die  dem  Salz 
(C6H507)4Ba6  -f-7H20  täuschend  ähnlich  sind.  —  Durch  Digestion 
von  Citronsäurelösnng  in  der  Siedhitze  mit  übersshttssigem  Magnesium- 
carbonat  und  Abdampfen  der  filtrirten  Lösung  auf  dem  Wasserbad 
bis  zur  Trockne  erhielt  der  Verf.  eine  sich  hart  an  die  Gef^sswände 
ansetzende  Salzmasse  (C6H407)3Mg5H2  +  8H2O  =  (C6H507)2Mg3  + 
G6H407Mg2  +  8H2O,  welche  bei  175<>  wasserfrei  ist.  —  Mischt  man 
concentrirte  Lösungen  von  G6H507Na3  und  2S0^g,  erhitzt  kurze 
Zeit  zum  Sieden,  besser  noch  auf  120<',  so  reagirt  die  Flüssigkeit 
entschieden  sauer,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung  eines  (löslichen) 
Salzes  G6H407Mg2.  Dampft  man  die  Lösung  beider  Salze  auf  dem 
Wasserbad  ein,  zieht  die  Salzmasse  mit  kaltem  Wasser  aus,  so  rea- 
giren  die  Wasch wasser  wieder  völlig  neutral,  und  es  bleiben  schwer 
lösliche,  mikroskopische  sechsseitige  Prismen  mit  aufgesetzter  Pyra- 
mide von  der  Zusammensetzung  (C6H507)2Mgs  +  9H2O,  die  bei  210® 
wasserfrei   werden;   beim  Abdampfen   der  Waschwasser  werden  neue 
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Mengen   erhalten.  —  Das  nämliche  Salz   erhält  man  durch   Kochen 
alkoholischer  Lösungen  von  Gitronsänre  und  soviel  Magnesiumacetat, 
dass  eine  abfiltrirte  Probe  noch  durch  alkoholische  Citronsäurelösung 
gefällt  wird,   Auswaschen  des  Niederschlags  mit  Alkohol,  Aufnehmen 
desselben  in  Wasser  und  Verdampfen  auf  dem  Wasserbad  bis  zu  ^inem 
kleinen  Volum ;  die  Formen  des  so  erhaltenen  Salzes  erscheinen  unter 
dem  Mikroskop  grösser  und  besser  ausgebildet.  —  Löst  man  das  Salz 
Tollkommen  in  heissem  Wasser,  dampft  dann  auf  dem  Wasserbad  zur 
Trockne,  so  bleiben  mikroskopische  schiefe  Sänlchen  von  der  Zusam- 
mensetzung 2 (CeHbOjjiMgs  +  11 H2O.  —  Im  Widerspruch  mit  Held  t's 
Angabe,   Manganlösungen   würden   durch   Natriumeitrat  nicht  gefUllt, 
fand  Verf.,  dass  beim  Erhitzen  von  Mangansulfat  (1  Mol.)  mit  Natrium- 
eitrat (1  Mol.)  in  wässeriger  Lösung  bei  einer  gewissen  Concentration 
ein  Niederschlag  von  weissen,   trocken  schwach  gelblichen  mikrosko- 
pischen sehr  gleichförmig  ausgebildeten  Prismen  entsteht.   Verf.  dampfte 
die  Salzlösung  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockene,  wusch  die  zurück- 
bleibende Salzmasse,  bis  alle  Schwefelsäure  entferat  war.    Das  Salz  ist 
2C56H507MnH  +  H20,    verHert   bei   230 0  das  Krystallwasser.     Das 
nämliche  Salz   entsteht  beim  Erhitzen  von  Manganacetat  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  Citronsäure;  oder  beim  Erhitzen  von  Mangansulfat 
mit  Natrinmacetat  und  Citronsäure.     Die  Krystallformen  der  nach  den 
drei  Methoden  gewonnenen  Salze  erwiesen  sich  als  identisch  unter  sich 
und    identisch  mit  der  Form   des  von   Hei  dt   durch  Eintragen  von 
Mangancarbonat  in  erwärmte  Citronsäurelösung  bis  zum  Aufhören  des 
Aufbrausens  dargestellten  Salzes  CeHsOrMnH  -f*  H2O,  dessen  Formel 
Verf.  bestätigt.  —  Erhitzt  man  Lösungen  von  Manganacetat  und  Citron- 
säure [CeHgOr  :  1  V2(C7H302)2],  so  scheiden  sich  bald  licht  rosenrothe, 
mikroskopische,  verzerrte  rhombische  Prismen  als  Pulver  oder  in  Rin- 
den ab.     Dieses  Salz  (C6H507)2Mn3 -f- 9H2O  verliert  bei  ISO»  das 
Krystallwasser,    geht  aber  auch  gleichzeitig  bei  dieser  Temperatur 
langsam  in  aconitsanres  Salz  über.     Wird  es  nach  dem  üebergang 
in   aconitsanres   Salz  noch  länger  auf  150^  erhitzt,    so  verpufft  es 
plötzlich;   vorher  konnte  es  auf  210 ^  ohne  Zersetzung  erhitzt  wer- 
den. —  Werden  die   Mutterlaugen   dieses    Salzes   mit   dem   Wasch- 
wasser auf  dem  Wasserbad  eingedampft,  so  bleibt  eine  braune,  zähe 
Masse,  die  in  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol  bis  zur  bleibenden  Fäl- 
lung versetzt,  beim  Umrühren  zu  einer  zähen  Masse  schmilzt,  die  all- 
mälig  hart  und  krystallinisch  wird,  und  die  Zusammensetzung  (CeEbChh 
Mns  -+.  CsHiOzMni  -f-  I5H2O  —  (C6H407)3Mn5H2  +  15H2O  besitzt. 
Ein  hslz  von  gleicher  Zusammensetzung  erhält  man,  wenn  man  Citron- 
säure kalt  mit  Mangancarbonat  sättigt  und   die*  in  der  zähflüssigen, 
braunen,  durch  Abdampfen  erhaltenen  Masse  sich  ausscheidenden  mikro- 
skopischen klinorhombischen  Tafeln  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbad 
mit  Wasser  erhitzt.  —  Löst  man  die  durch  Fällen  mit  Alkohol  aus 
den  Mutterlaugen  des  neutralen  Salzes  gewonnene  zähe  Masse  wieder 
in  Wasser  und  erhitzt  die  verdünnte  wässerige  Lösung  längere  Zeit  auf 
dem  Wasserbad,  so  scheidet  sich  ein  unlösliches,  mikrokrystalliuisches 
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Saiz  (CeH507)2Mm  +  2C6H407Mn2  +  I8H2O  «-  (C6H407)4Mii7fl2 
+  I8H2Ö  aus,  welches,  wenn  es  einniÄl  sein  K ry stall wasser  verloren 
hat,  .sich  schon  bei  150®  zersetzt,  ohne  erst  in  aconitsaures  Salz  über- 
zugehen. —  Die  drei  znletzt  beschriebenen  Salze  können  je  nach  der 
Zelt  der  Einwirkung  und  dem  Mengenverbältniss  auch  entstehen  beim 
Kochen  von  wässeriger  Citronsäure  mit  überschüssigem  Mangancar- 
bonat',  die  letzten  tiefrothen  Mutterlaugen  scheinen  ein  Salz  C6H407Mn2 
zu  enthalten.  —  Citronsaures  Silber  wird  zersetzt,  wenn  grosse  Mengen 
mit  nur  wenig  Wasser  gekocht  werden,  ebenso  beim  Kochen  seiner 
Lösung  in  concentrirtem  Ammoniak.  Als  Verf.  400  Grm.  Silbercitrat 
so  lange  mit  überschüssigem  Ammoniak  kochte,  bis  sich  kein  Silber 
mehr  ausschied  und  nur  noch  kleine  Mengen  desselben  in  Lösung 
waren,  das  Filtrat  mit  Schwefelammonium  versetzte,  wieder  filtrirte 
und  eindampfte,  blieben  nur  Spuren  eines  schmutzigen,  sauer  reagi- 
renden,  beim  Stehen  allmälig  erstarrenden  Ammoniaksalzes  (?)  zurück. 
Verf.  vermuthet,  die  angewandte  Citronsäure  sei  in  Form  stickstoff- 
haltiger Producte  verschwunden. 


Uebep  die  Speotra  einiger  Oase  in  Geissler'schen 

Röhren. 

Von  A.  Wüllner. 

(Pogg.  Ann.  135,  497.) 

Eine  Geissler'sche  Röhre,  welche  Wasserstoff  unter  einem  Druck 
von  5 — 10  Mm.  enthält,  zeigt  beim  Durchschlagen  eines  electrischen 
Stroms  gewöhnlich  ein  rothes  Licht,  dessen  Spectrum  drei  cbaracteri- 
stische  Linien  enthält.  PI  Ocker  bat  schon  früher  beobachtet,  dass 
bei  niederer  Temperatur,  wenn  der  electrische  Strom  geschwächt  ist 
durch  Widerstand,  das  Licht  weiss  wird  und  dass  dann  das  Spec- 
trum ein  continuirliches  wird.  Verf.  hat  wiederholt  dieses  Spectrum 
beobachtet,  wenn  er  zuerst  mit  einem  guten  Inductionsapparat  Funken 
durch  die  Röhre  schlug  und  dann  einen  schwächern  Strom  durch  die- 
selbe gehen  liess.  Wüllner  versuchte  nun  den  Einfluss  zu  bestim- 
men, den  die  Dichtigkeit  des  Gases  auf  die  Farbe  des  electrischen 
Flammenbogeiis  und  des  Spectrums  ausübe.  Durch  eine^Röhre,  welche 
Wasserstoff  unter  135  Mm.  Druck  enthält,  kann  ein  Strom  durch- 
dringen, die  Farbe  der  Flamme  ist  dann  weiss.  Erst  bei  100  Mm. 
Druck  ist  die  Leuchtkraft  so  gross,  dass  man  mit  dem  Spectralapparat 
beobachten  kann,  das  Spectrum  ist  dann  continuiriich.  Bei  weiterer 
Verdünnung  tritt  dann  allmälig  die  röthliche  Flamme  auf  und  mit  ihr 
das  gewöhnliche  Spectrum,  bei  2 — 3  Mm.  Druck  ist  von  dem  conti- 
uuirlichen  Spectrum  nichts  mehr  zu  bemerken.  Vermindert  man  aber 
den  Druck  auf  Bruch theiie  eines  Millimeters,  so  wird  bei  der  grössten 
Verdünnung,  die  man  mit  der  Sprcngel'schen  Luftpumpe  erreichen  kann, 
das  Licht  plötzlich  grün,  wie  das  einer  Thalliumflamme  und  nun  zei- 
gen  sich  im  Spectrum  sechs  prachtvolle  Liniengruppen,   welche  der 
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Verf.  in  ilirer  Lage  genau  bestimmte.  Auch  hier  wird  die  niedere 
Temperatur  der  Grund  des  neuen  Spectrums  sein,  der  Widerstand  ist 
bei  der  angegebenen  Verdünnung  so  stark,  dass  die  positive  Electrode 
ganz  glühend  wird,  sich  krumm  biegt  und  zu  Kngehi  zusammenschmilzt. 
—  Ganz  ähnliche  Erscheinungen  beobachtete  der  Verf.  bei  dem  Sauer- 
stoff. Neben  dem  bekannten  Sauerstoffspectrum  fand  er  auch  ein  con- 
tinnirliches  und  ein  neues,  in  Linien  hervortretendes.  Sauerstoff  bietet 
dem  Strome  einen  viel  grösseren  Widerstand,  als  Wasserstoff.  Erst 
bei  einem  Druck  von  46  Mm.  kann  ein  Strom  das  Sauerstoffgas  durch- 
dringen. Erst  bei  28  —  30  Mm.  Druck  war  das  Licht  stark  genug, 
um  Spectra  zu  beobachten.  Bei  einem  solchen  Druck  ist  die  Flamme 
weisslich.  Bei  weiterer  Verdünnung  wird  sie  violett  und  zeigt  dann 
bei  18 — 20  Mm.  Druck  das  bekannte  Spectrum.  Bei  weiterer  Ver- 
dünnung tritt  allmälig  ein  continuirliches  Spectrum  auf,  endlich,  wenn 
der  Druck  nur  noch  Brnchtheile  eines  Millimeters  beträgt,  wird  das 
Spectrum  wieder  in  Linien  abgetheiit,  welche  auf  dunkeln  Grunde 
erscheinen.  Diese  Linien  haben  aber  eine  andere  Lage,  als  die  in 
jenem  zuerst  beobachteten  Spectrum.  Wenn  man  das  Gas,  so  weit 
als  es  möglich  ist,  mit  der  Sprengel'schen  Pumpe  verdünnt  hat  und 
oiin  den  Strom  der  Holtz'schen  Maschine  ohne  Auflegen  des  Oonden- 
sators  durchschlagen  lässt,  so  beobachtet  man  das  continuirliche  Spec- 
trum, legt  man  dann  den  Condensator  auf,  so  geht  das  continuirliche 
Spectrum  in  das  Linienspectrum  über.  —  Zur  Untersuchung  des  Stick- 
stoffs wurde  Luft  in  die  Röhre  gefüllt.  Bei  einem  Druck  von  94  Mm. 
begann  der  Strom  durchzudringen,  bei  64  Mm.  war  der  Strom  con- 
Btant,  bei  46  Mm.  war  das  Licht  stark  genug  zu  Spectralbeobach- 
tangen.  Bei  18  Mm.  Druck  war  das  Spectrum,  wie  es  Plücker 
beschrieben,  ganz  entwickelt.  Am  schönsten  ist  es  bei  5  Mm.  Druck. 
Beträgt  der  Druck  unter  1  Mm.,  so  nimmt  die  Lichtstärke  ab  und 
das  Spectrum  verschwindet  allmälig,  hier  war  also  nur  ein  Spectrum 
zu  beobachten.  Bei  Anwendung  der  Holtz'schen  Maschine  mit  Auf- 
legung des  Condensators  trat  das  auch  von  Plücker  beschriebene 
Spectrum  zweiter  Ordnung  auf. 


üeber  den  Magnetismus  der  chemischen 

Verbindungen. 

Von  G.  Wiedemann. 

(Pogg.  Ann.  135,  177.) 

Wiedemann  hat  seine  früher  in  dieser  Richtung  angestellten 
Versuche  (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  705)  fortgesetzt.  In  Bezug 
auf  die  angewandte  Methode  verweisen  wir  auf  diesen  früheren  Artikel 
und  begnügen  uns  damit  die  Resultate  zusammenzustellen,  welche  der 
Verf.  selbst  als  aus  seinen  Untersuchungen  hervorgegangen  betrachtet. 
L  Der  Atommagnetismus  (d.  i.  der  durch  die  magnetisirende  Kraft 
Eins  erregte  temporäre  Magnetismus  je  eines  Atomes  der  Verbindungen) 
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der  äbnlich  constituirteu  Sauerstoff-  und  Haloidsalze  der  magnetischen 
Metalle  ist  natiezu  gleich.  Verf.  hat  diesen  Satz  für  Eisen,  Cobalt, 
Nickel,  Mangan,  Chrom,  Ger,  Didym  und  Kupfer  nachgewiesen.  2.  Den 
gleichen  Atommagnetismus  besitzen  die  Oxydhydrate  der  betreffenden 
magnetischen  Metalle.  3.  Der  Atommagnetismus  der  magnetischen 
Metalle  und  der  dieselben  enthaltenden  Atomgruppen  bleibt  con-stant 
beim  Uebertritt  aus  einer  binären  Verbindung  in  eine  andere  ähnlich 
constituirte  bei  Zersetzung  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft.  Der 
Atommagnetismus  der  binären  Verbindungen  ergiebt  sich  in  diesem 
Sinne  aus  dem  Atommagnetismus  ihrer  Bestandtheile  in  ihrem  jedes- 
maligen Zustande  durch  einfache  Addition.  4.  In  den  Doppelcyanüren 
der  magnetischen  Metalle  ist  der  Magnetismus  des  mit  den  cyanhal- 
tigen  Atomgruppen  verbundenen  Metallatoms  derselbe,  wie  in  den  ein« 
fachen  Salzen.  Die  cy anhaltigen  Atomgruppen  besitzen,  obgleich  sie 
ein  magnetisches  Metall  enthalten,  einen  viel  geringeren  Magnetismus, 
oder  sogar  Diamagnetismus.  Kaliumeisencyanid  steht  hier  in  der  Mitte 
zwischen  den  entsprechenden  Mangan-  und  Kobaltverbindungen,  es  ist 
das  analog  dem  Verhalten  der  Oxydulsalze  derselben  Metalle.  Die 
drei  Cyanide  sind  in  ihrem  Atommagnetismus  gegenüber  dem  der 
Oxydulsalze  derselben  Metalle  gleich  viel  verringert.  5.  Das  mag- 
netische Verhalten  der  Oxalsäuren  Doppelsaize  des  £isenoxyds  und 
Eisenoxyduls  mit  Kali  zeigt,  dass  diese  Verbindungen  ganz  wie  die 
übrigen  Eisenoxyd-  und  Eisenpxydulsalze  constituirt  sind.  6.  Das 
coUoide  Eisenoxyd  besitzt  einen  Magnetismus,  der  nur  0,21  von  dem 
Atommagnetismus  der  Eisenoxydsalze  beträgt,  in  ihm  zeigt  aber  die 
magnetische  Atomgruppe  wesentlich  andere  Eigenschaften.  7.  Be- 
rücksichtigt man  den  Einfluss  der  Dichtigkeitsveränderungen,  so  zeig- 
ten die  ammoniakalischen  Kupfer-  und  Nickelverbindungen  denselben 
Atommagnetismus,  wie  die  übrigen  Sauerstoff-  und  Haloidsalze  dieser 
Metalle.  Dagegen  beweist  der  sehr  schwache  Magnetismus  der  Pur- 
pureo-  und  Luteokobaltiakverbindungen ,  dass  in  diesen  Salzen  eine 
von  den  einfachen  Verbindungen  dieser  Metalle  abweichende  Atom- 
gruppirung  angenommen  werden  muss.  8.  Bei  bedeutenden  Aenderuugen 
in  der  Dichtigkeit  kann  in  einzelnen  Fällen  der  Magnetismus  der  Ver- 
bindungen im  festen  Zustande  und  in  Lösung  abweichen.  Das  wurde 
beobachtet  bei  dem  Kupferbromid ,  bei  dem  Kobaltchlorür  u.  s.  w. 
9.  Die  wasserfreien  Oxyde  der  Metalle  zeigen  einen  geringeren  Mag- 
netismus als  die  Hydrate  dieser  Oxyde.  Die  Dichtigkeit  (je  nach  der 
Temperatur,  bei  der  das  Wasser  vertrieben  wurde)  scheint  hier  Ein- 
fiuss  zu  haben,  aber  auch  eine  Verschiedenheit  in  der  Atomgruppirung 
kann  das  Resultat  herbeiführen.  10.  Die  Schwefelverbindungen  der 
magnetischen  Metalle  besitzen  einen  viel  geringeren  Atommagnetismua, 
als  die  ihnen  entsprechenden  Salze.  11.  Zwei  diamagnetische  Ele- 
mente (z.  B.  Brom  und  Kupfer)  können  eine  magnetische  Verbindung 
liefern.  Wenn  dagegen  ein  magnetisches  Element  sich  mit  einem  fAst 
indifferenten  oder  sc) i wach  diamagnetischen  Radical  verbindet  (z.  B.  mit 
Schwefel,  Oyan  in  den  Doppelcyanüren)  so  verliert  es  seinen  Magnetismus. 
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Ueber  die  Entschweflung  chemiBch^r  Verbindungen. 

Von  V.  Merz  und  W.  Weith. 

(Fortsetzung.) 

Wie  durch  Kupfer  wird  geschmolzenes  Sulfocarbanilid  auch  durch 
andere  Metalle  entschwefelt,  so  durch  Blei,  Silber,  Quecksilber  und  Eisen. 

Wir  haben  die  Umsetzung  durch  Eisen  und  Blei  näher  verfolgt. 

Limatura  Ferri  wirkt,  wenn  auch  stark  überschüssig,  auf  Sulfo- 
earbanilid  bei  160 — 170^  nur  langsam  ein.  Durchgreifender  reagirt 
das  Ferrum  reduetum.  Hierbei  entsteht  neben  Schwefelmetall  Tri- 
carbohexanilid.  Wie  Krystallform,  Schmelzpunct  (143^)  und  der  PI a- 
tiogehalt  des  Doppelsalzes  (gefd.  19,95,  her.  19,78  Proc.  Platin)  zeig- 
ten, war  das  Product  mit  dem  früher  beschriebenen  Hexanilid  völlig 
identiscb. 

Leichter  als  Eisen  reagirt  c.  p.  das  Blei*).  Es  genügt  mit  über- 
schflssigem  Vogeldunst  zu  schmelzen.  Die  Eeaction  liefert  reichliche 
Mengen  von  Tricarbohexanilid.  Schmelzpunct  143^,  Platingehalt  des 
Doppelsalzes  19,84  Proc. 

Schwefelkohlenstoff,  In  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  514)  wurde 
erwähnt,  dass  Schwefelkohlenstoff  und  Kupfer  bei  250^  energisch  rea- 
giren.  Es  entsteht  eine  schwarze  Masse.  Sie  enthält  Kupfersulfnr 
nod  noch  geschwefelten  Kohlenstoff,  welcher  bei  Behandlung  mit  Sal- 
petersäure in  dunklen  Flocken  zurückbleibt.  Die  Flocken  enthielten, 
nach  der  Eitraction  mit  Schwefelkohlenstoff  bei  120»,  an  20  Proc. 
Schwefel. 

Auch  Ferrum  reduetum  wirkt  gegen  250 — 27 0^  zersetzend  auf 
Schwefelkohlenstoff  ein.  Die  Reactionsmasse  entband  mit  Salzsäure 
Ströme  von  Schwefelwasserstoff  und  hinterliess  eine  dunkle  flockige 
Masse.  Diese  enthielt,  gehörig  gereinigt,  an  35  Proc.  Schwefel  und 
gegen  15  Proc.  Eisen.  Sie  war  bräuulichschwarz ,  färbte  wenig  ab, 
verbrannte  auf  Platinblech  mit  Schwefelflamme  u.  s.  w.  Ihre  mikro- 
skopische Prüfung  ergab  theilweise  geradlinige  Abgränzungen,  welche 
schwach  krystallinische  Structur  indiciren  dürften.  Die  Substanz 
seheint  die  Eisenverbindung   eines  niedem  Kohlenstoffsulfids  zu  sein. 

Nairiumhyposulfit.  Kupfer  entzieht  dem  Hyposulfit  schon  wenig 
ober  100<>  die  Hälfte  des  Schwefels.  Wird  das  Salz,  unter  Zusatz 
TOD  Kupfer,  in  seinem  Krystallwasser  zum  Sieden  erhitzt,  so  erfolgt 
die  Entschweflung  allmälig  bei  circa  115^  und  ist  nach  30 — 40  Mi- 
outen vollendet.     Der  wässerige  Auszug  der  Schmelze  entwickelte  mit 


1)  Um  Hexanilid  rasch  darzastellen ,  werden  Sulfocarbanilid  und  über- 
schfiBsfges  Kupfer  oder  Blei,  unter  stetem  Umrühren,  circa  10  Minuten  lang 
in  offener  Schale  geschmolzen,  worauf  man  die  Schmelze  in  nicht  zu  viel 
talz^orehaltigen  Weingeist,  den  Weingeist  in  viel  Wasser  ^esst  AUfalh'g 
intactes  Sulfocarbanilid  wird  colirt,  zum  Colat  überschüssiges  Ammoniak 
fresetzt  und  das  abgeschiedene  Hexanlld  durch  Krysfcallisation  aus  Wein- 
geist rein  erhalten. 
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Säuren  viel  schweflige  Säure,  setzte  aber  keinen  Schwefel  ab.  Chlor- 
calcium  veranlasste  eine  n  ichliche  Fällung  mit  allen  Eigenschaften  des 
Calciumsulfits.     (Calciumhyposulfit  ist  in  Wasser  leicht  Idslich.) 

Offenbar  verläuft  die  Bildung  des  Dinatriumsulfits  nach  der 
Gleichung: 

Na>^  +  Cu,  ^  Cu.8  +  ^SOjo^ 

Die  geschilderte  Umsetzung  dürfte  ein  passendes  Verfahren  geben, 
um  rasch  kleinere  Mengen  von  Dinatriumsulfit  darzustellen. 

Wässerige  Lösungen  des  Hyposulfits  wurden  durch  Kupfer  weniger 
leicht  angegriffen.  Bei  120^  war  die  Sulfitbildung  fast  null,  bei  170^ 
vollendete  sie  sich  erst  nach  längerem  Erhitzen. 

Schrve felwassersioff.  Wie  in  den  Lehrbüchern  steht,  sollen  Kupfer, 
Silber,  Blei  und  andere  Metalle  Schwefelwasserstoff  leicht  zersetzen. 
Wir  wünschten  nascirenden  Wasserstoff  aus  neutraler  Quelle,  liessen 
daher  Schwefelwasserstoff  auf  feinpulveriges  Kupfer  unter  Wasser 
strömen.  Das  Kupfer  blieb  scheinbar  intuet.  Luftzutritt  veranlasste 
sofortige  Schwärzung.  Genau  gleich  verhielten  sich  Blattsilber  und 
moleculares  Silber.  Silber  wurde  im  Schwefelwasserstoffwasser  auch 
bei  200^  nicht  geschwärzt,  Kupfer  wirkte  langsam  zersetzend.  Doch 
war  selbst  nach  3 — 4  Stunden  nicht  aller  Schwefelwasserstoff  ver- 
schwunden. 

Auch  trockner  Schwefelwasserstoff  wirkt,  bei  Abschluss  der  Luft, 
auf  Kupfer  oder  Silber  kaum  ein. 

12  Grm.  Kupferpulver  und  10  Grm.  mol.  Silber  +  Blattsilber, 
über  welche  ein  Schwefelwaaserstoffstrom  während  2  Stunden  gegangen 
war,  hatten  erstere  um  10,  letztere  um  kaum  2  Mgrm.  am  Gewicht 
zugenommen.     Das  Blattsilber  war  blank  geblieben. 

Unter  Schwefelwasserstoffvvasser  aufbewahrtes  Kupfer  beginnt 
allmälig  Wasserstoff  zu  entwickeln.  Mol.  Silber  Hess  auch  nach  4 
Wochen  keine  Einwirkung  merken. 

Art  und  Weise  der  Zersetzung  durch  Kupfer  wechselt  ausser- 
ordentlich je  nach  der  Dichtigkeit  des  Metallpulvers.  Heftig  geglühtes, 
zu  linsengrossen  Aggregaten  gesintertes  Pulver  verhielt  sich  fast  indif- 
ferent. Wenig  erhitztes  Pulver  hatte  meistens  nach  24  Stunden  noch 
nicht,  nach  48 — 72  Stunden  dagegen  merklich  Wasserstoff  entwickelt*). 
—  Zum  Kupfer  gesetztes  Platin  beschleunigt  die  Zersetzung  des  Schwe- 
felwasserstoffs in  hohem  Grade.  Schon  Platinschwamm  wirkt  fördernd, 
platinirtes  Kupfer,  wie  es  beim  Befeuchten  von  pulverförmigem  Kupfer 
mit  etwas  Platinchloridlösung  und  massiges  Glühen  im  Leuchtgas- 
Strom  erhalten  wird,  veranlasst  fast  sofortiges  lebhaftes  Perlen  der 
Flüssigkeit.  Ganz  ebenso  wird  Schwefelwasserstoff  in  weingeistiger 
Lösung  zersetzt. 


1)  Wir  gebrauchten  bei  den  Versuchen  immer  gleiche  Mengen  von 
Kupfer  und  Schwefelwasserstoffwasser  in  Fläschchen,  deren  Hals  zur  Gas- 
entwicklungsröhre ausgezogen  wurde  und  unter  Quecksilber  mündete. 


• 
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5  Grm.  platinirtes  Kupfer  und  30  Grm.  SchwefelwasserBtoflPwasser 
(bei  1 2 J^  gesättigt)  lieferten  in  24  Stunden  einmal  45,  ein  anderes  inal 
50  Cc.  reinen  Wasserstoff,  unplatinirtes  Kupfer,  wie  das  platinirte 
Knpfer  von  verschiedener  Darstellung,  hatte  c.  p.  ü  und  6  Cc.  gegeben. 

Platinirtes  Silber   wirkt  auf  Schwefelwasserstoffwasser  kaum  ein. 

Durch  fein  zertheiltes  Blei  wird  Schwefelwasserstoffwasser  nur 
trige  zerlegt.  £s  dauerte  mehrere  Tage  ehe  blanke  Bleiflächen  dunkel 
anliefen. 

Ferrum  reductum  und  namentlich  Zinkfeile  entwickelten  ziem  heb 
lebhaft  Wasserstoff.  Das  Schwefelzink  wirkt  jedoch  umhällend ,  so 
dass  die  Gasentwicklung  hier  bald  aufliört. 

Während  reiner  trockner  Schwefelwasserstoff  auf  Kupfer,  Silber 
n.  s.  w.  kaum  wirkt,  inducirt  anwesender  Sauerstoff  sofortige  Schwär- 
MBg.  Strömt  eine  Mischung  von  Schwefelwasserstoff  und  atmosphä- 
rischer Luft  tlber  Kupferpulver,  so  erhitzt  sich  dieses  nicht  selten  bis 
2um  Glühen.  Es  entstehen  Kupfersulfür  und  Wasser.  So  lange  uoch 
Knpfer  disponibel  ist,  entwickelt  sich  keine  Spur  von  Schwefelwasser- 
stoff. —  Wurde  Schwefelwasserstoff  und  reiner  Sauerstoff  genommen, 
so  erfolgt  lebhaftes  Glühen,  w^obei  das  Kupfersulfür  stark  zusammAi- 
backt.  Der  Versuch  dürfte  sich  als  Collegienversuch  eignen,  um  das 
Spiel  ergänzender  Verwandtschaften  zu  zeigen. 

2Cu2  +  2H2S  +  02  =  2CU2S  -h  2H2O. 

Auch  in  anderer  Weise  lässt  sich  der  Einfluss  solcher  doppelter 
Verwandtschaften  nachweisen. 

Kupfer  unter  Weingeist  und  weingeistige  Nitrobenzollösung  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  afficirt,  vereinigt  man  beide,  so  erfolgt 
sofortige  Schwärzung  und  sehr  merkliche  Erwärmung.  Wird  der 
Schwefelwasserstoff  unter  häufigem  Schütteln  längere  Zeit  einwirken 
gelassen,  so  entstehen  wesentliche  Mengen  verschiedener  Reductions- 
producte.  Wir  verdampften  die  alkoholische  Lösung  mit  Salzsäure 
Qod  nahmen  den  Rückstand  in  Wasser  auf.  Hierbei  lösen  sich  Anilin- 
nndBenzidinchlorhydrat;  Azooxybenzld,  Azobenzid  und  unverändertes 
Xitrobenzol  hinterblciben  als  schmierige  Masse.  Die  wässerige  Lö- 
fling  wurde  mit  Kalilauge  destillirt.  Sie  lieferte  viel  Anilin,  welches 
die  bekannten  Farbenreactionen  (Chlorwasser,  Kaliumbichromat  und 
Schwefelsäure)  und  den  richtigen  Siedepunct  (182®)  zeigte.  Aus  der 
rfiekständigen  Flüssigkeit  krystallisiren  beim  Erkalten  silberglänzende 
Schuppen  —  Benzidin.  Schmelzpunct  der  wiederholt  umkrystallisirten 
Verbindung  11S<^,  Metallgehalt  ihres  Platindoppelsalzes  32,83,  her. 
33,09  Proc. ;  anch  lieferte  die  wässerige  Lösung  den  characteristi- 
sefaen  Niederschlag  von  Benzidinsulfat. 

Der  vorerwähnte  schmierige  Rückstand  gab,  nach  Verjagung  des 
Nitrobenzols ,  eine  rothbraune  Krystallmasse ,  welche  dem  Aussehen 
Mch  aus  Azobenzid  und  Azooxybenzid  bestehen  musste,  was  durch 
Ueberfühning  in  Benzidin  bestätigt  wurde. 

Die  Umsetzung  des  Nitrobenzols  erfolgt  also  im  Wesentlichen 
Dtch  2  Richtungen,  wie  beistehende  Gleichungen  zeigen : 

16* 
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C6H5.NO2  +  3H2S  +  3Cn2  =  C6H7N  +  2H2O  +  3CuiS 
2C6H5.NO2  +  5H2S  +  5CU2  —  C12H12N2  +  4H2O  +  5C112S, 

Wie  Kupfer  veranlasst  c.  p.  auch  Blei  die  Bildung  von  Anilin, 
Benzidio  (Sebmelzp.  118^  Platingehalt  des  Doppelsalzes  32,94  Proc) 
u.  8.  w.     Benzidin  entsteht  hier  reichlicher  als  beim  Kupfer. 

Ferrum  reductum  liefert  unter  entsprechenden  Verhältnissen  viel 
Anilin,  Benzidin  war  nicht  nachzuweisen. 

Azobenzid  wird  in  weingeistiger  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoff nicht  afficirt,  zugefügtes  Kupfer,  Blei  u.  s.  w.  induciren  sofortige 
Bildung  von  Benzidin,  resp.  Hydrazobenzid. 

C12H10N2  +  Cu2  +  H2S  =-  C12H12N2  -h  CU2S. 

Durch  Metalle  erregter  Schwefelwasserstoff  vermag  demnach  nicht 
blos  redncirend,  sondern  auch  rein  hydrürend  zu  wirken. 

Das  verschiedene  Wirkungsvermögen  von  Schwefelwasserstoff  fär 
sich  und  von  Ammoniumsulfhydrat  entspringt  wohl  einerseits  den  Gon- 
centrationsverbältnissen,  andererseits  dem  Umstände,  dass  nur  in  dem 
einen  Fall  ein  Polysulfiff  entstehen,  resp.  wie  bei  der  Einwirkung  von 
Kupfer  und  Schwefelwasserstoff  eine  Doppelbildung  erfolgen  kann. 

Ammonmnsuipiydrat  und  Diammoniiansulfid.  Ammoninmsnlf- 
hydrat  wird  durch  feinpulveriges  Kupfer  langsam,  durch  platinirtes 
Metall  unter  lebhafter  Gasentwicklung  zerlegt. 

20  Orm.  Kupfer  und  concentrirtes  überschüssiges  Sulfbydrat  lie- 
ferten in  30  Minuten  8,20  Orm.  platinirtes  Kupfer  c.  p.  gegen  100  Cc 
reinen  Wasserstoff.  Nach  48  Stunden  war  alles  platinhaltige  Kupfer 
in  krystallisirtes  Kupfersulfür  übergegangen  —  das  reine  Kupfer  erst 
nach  Wochen.*) 

Die  Wirkung  von  Sulfhydrat  und  platinirtem  Kupfer  dürfte  als 
Quelle  von  nasclrendem  Wasserstoff  verwerthbar  sein,  namentlich  da, 
wo  Acidität  oder  starke  Alkalescenz  der  Lösungen  unstatthaft  ist 
Auch  hat  das  Verfahren  den  Vorzug,  dass  Ammoniumsulfhydrat  leicht 
zu  regeneriren  ist  und  alles  Metall  im  Rückstand  bleibt. 

Eine  verhältnissmässig  sehr  neutrale  Quelle  von  nascirendem  Was- 
serstoff bieten  Schwefelwasserstoff  und  platinirtes  Kupfer. 

Durch  erhöhte  Temperatur  wird  die  Entschwetiung  des  Ammo- 
niumsulfhydrats dui'ch  reines  Kupfer  beschleunigt.    Doch  war  d?e  Zer- 


t)  Das  Kupfersulfür  hielt,  lufttrocken,  4—5  Proc.  Schwefelammoniuui 
zurück,  wovon  circa  die  Hälfte  bei  200°,  der  Rest  erst  beim  Glühen  im 
Wasserstoffstrom  entwich.  Erneutes  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom,  nach 
Zusatz  von  Schwefel,  brachte  keine  GewichtsveräDderung. 

Wie  uns  Herr  Prof.  Kenngott  gütigst  mittheilt,  krystallisirt  das  SalfHr 
im  orthorhombischen  System.  Die  prismatisch  entwickelten,  lebhaft  metall- 
glänzenden  Gestalten  zeigen  gerade  Endflächen,  mitunter  auch  Domenflächen. 
Einzelne  Krystalle  waren  entschieden  lamellar.  Das  ausgeglühte  Sulfür  besass 
unveränderte  Krystallformen ,  wonach  das  Schwefelammoninm  blos  mecha- 
nisch eingeschlossen  ist. 

Platinirtes  Kupfer  und  DiammoniumsulfÜr  (siehe  weiter  unten)  erzeu^n 
noah  Wochen  ein  Gewebe  langer,  feiner,  metallisch  glänzender,  ebenfalb 
crthorhombischer  Nadeln  von  Kupfersulfür. 
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Setzung  auch  bei  stark  überschüssigem  Kupfer  und  2  stündigem  Er- 
hitzen auf  180^  noch  nicht  vollendet.  Hierbei  entsteht  offenbar  zunächst 
Diammoniumsulfid,  •  welches,  wie  ein  directer  Versuch  ergab,  unter  Bil- 
dung von  Ammoniak  und  Wasserstoff  weiter  entschwefelt  wird. 

Kalte  Lösungen  des  Sulfids  wirken  selbst  auf  platinirtes  Kupfer 
nor  langsam  ein. 

10  Grm.  Kupfer  und  überschüssiges  Diantmouiumsulfid  entbanden 
in  6  Tagen  3  Cc.  reinen  Wasserstoff,  10  Grm.  platinirtes  Metall  hatten 
30  Cc.  gegeben. 

Gelbes  Schwefelammonium  wird  beim  Schütteln  mit  Knpferpulver 
augenblicklich  farblos«  Die  Lösung  enthält  reines  Diammoniumsulfid. 
Salzsäure  veranlasst  keine  Trübung,  insofern  das  Reagens  von  Hypo- 
suifit  frei  war.  Die  Entschweflung  erfolgt  übrigens  schon  durch  Kupfer- 
blech. Einige  Streifen  genügen,  um  grössere  Mengen  von  Schwefel- 
ammonium lange  farblos  zu  halten.  Kupfer  geht  nicht  bemerkbar  in 
Lösung  über. 

Auch  Silber  oder  Blei  entfärben  gelbes  Schwefelammoniuro,  doch 
weniger  rasch. 

Wie  die  Polysulfide  des  Ammoniums  werden  auch  die  Polysnl- 
fide  des  Kaliums  od«r  Natriums  durch  Kupfer  leicht  in  Monosulfide 
verwandelt. 

Zürich,  20.  April  1869. 
Universitätslaboratorium. 


Heber  die  £inwirkang  von  Fhosphorohlorid  auf  das  Chloral.  Von 
E-  Pater  no.  —  Fügt  man  Phosphorchlorid  zu  wasserfreiem-  Chloral  und 
erwärmt  äsa  Gemenge  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  ein  wem'g,  so  tritt 
eine  hefdge  Reaction  ein.  Die  Flüssigkeit  ^eräth  ins  Sieden  und  das  Phos- 
phoreblorid  löst  sich  auf,  ohne  dass  man  die  Bildung  von  Salzsäure  wahr- 
nimmt Sobald  diese  erste  Reaction  vorüber  ist,  setzt  man  eine  neue  Menge 
Phosphorchlorid  hinzu  und  fährt  auf  dieselbe  Weise  fort ,  bis  gleiche  Mo- 
iedüe  beider  Körper  in  Wechselwirkung  getreten  sind  Zur  Vollendung  der 
Heaetion  lässt  man  die  Flüssigkeit  schliesslich  noch  einige  Stunden  sieden 
pnd  behandelt  sie  dann  mit  Wasser.  Das  sich  abscheidende  Oel  wurde  zuerst 
im  Wasserdampfstrome  destillirt,  dann  über  Chlorcalcium  entwässert  und  rec- 
tifieirt.  Es  ging  zwischen  156  und  166°  fast  vollständig  über  und  besass 
nach  mehrmaligem  Fraetioniren  den  constanten  Siedepnnct  158°.  DieAna- 
lyae  ergab  die  Formel  C2HCI5  und  die  Reaction  war  demnach  nach  der 
»leiehong 

CChCHO  +  PCb  =.  PCIaO  +  CCI3-CHCI2 

verlaufen.  Das  fünffach  gechlorte  Dimethyl,  wie  der  Verf.  diese  Verbin- 
dung nennt,  ist  eine  farblose,  wasserhelle  Flüssigkeit  von  ähnlichem  Geruch 
wie  das  Chloroform.  Es  siedet  unzersetzt  bei  158°.  Das  spec.  Gewicht  ist 
bei  0^  «  1,71.  bei  13°  «  1,69.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich.  Bei 
-~  1$°  erstarrt  es  noch  nicht,  leicht  indess  bei  der  durch  Verdunstung  von 
schwefliger  Säure  erzeugten  Kälte.  —  Neben  dem  fünffach  gechlorten  Di- 
methyl  entsteht  gleichzeitig  in  kleiner  Menge  eine  nicht  mit  den  Wasser- 
dSniDfeo  sich  verflüchtigende,  in  Schuppen  krystallisirende  Verbindung, 
welche  der  Verf.  noch  nicht  in  ganz  reinem  Znstande  erhalten  hat.  Wird 
das  fünffach  gechlorte  Dimethyl  mit  Phosphorchlorid  in  zugeschmolzenen 
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Röhren  auf  250°  erhitzt,  so  entstehen  CaClß,  PCb  und  CIH.  Chlor  verwan- 
delt es  im  directen  Sonnenlicht  in  CaCle.  —  Kegnault  hat  zwei  Verbin- 
dangen  von  der  Formel  CsHCU  beschrieben.  Die  eine^  aus  Aethylenchlorfir 
erhaltene,  siedet  bei  153°  und  hat  bei  0°  das  spec.  Gewicht  1,663,  wahrend 
die  andere,  aus  Chloräthyl  erhaltene,  bei  1 40^  siedet  und  das  spec.  Gewicht 
1,644  besitzt.  Ausserden  hat  Hübner  unter  den  Producten  der  Einwir- 
kung von  Phosphorchlorid  auf  Chloracetyl  eine  bei  180-181°  siedende  Ver- 
bindung CsHClfr  erhalten,  von  der  der  Verf.  glaubt,  dass  sie  nichts  Anderes 
als  der  Chlorkohlenstoff  CsClo  gewesen  sei.  Der  Verf.  ist  übrigens  der 
Meinung,  dass  die  beiden  Chlorverbindungen  von  Regnault  unter  sidi 
und  mit  seinem  fünffach  gechlorten  Dimethyl  identisch  sind  und  dass  die 
Abweichungen  in  den  Eigenschaften  nur  daher  rühren,  dass  die  Verbin- 
dungen von  Kegnault  nicht  vollständig  frei  von  anderen  Substitution»- 
producten  waren ^  was  Regnault  bei  dem  vierfach  gechlorten  Chloräthyl 
»elbst  erwähnt  hat.  (Compt.  rend.  68,  450.) 


Heber  ozalBauree  Mangan.  Von  Prof.  How.  —  Fügt  man  in  der 
Kälte  eine  concentrirte  LOsung  Oxalsäure  zu  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurem Mangan,  so  beginnt  fast  sofort  die  Bildung  eines  aus  farblosen 
Nadeln  bestehenden  Niederschlags;  setzt  man  neutrsdes  oxalsanres  Ammon 
zu  überschUsstigem  schwefelsaurem  Mangan  und  rührt  die  Mischung  um,  so 
bildet  sich  ein  reichlicher  weisser  pulveriger  Niederschlag,  der  unter  dem 
Mikroskop  betrachtet,  aus  kleinen  Nadeln  besteht.  Fast  der  ganze  Nieder- 
schlag fällt  in  wenig  Minuten  und  wenn  er  sich  abgesetzt  hat,  lädst  sich  in 
der  Lösung  mit  Kalksalzen  keine  Oxalsäure  mehr  nachweisen.  Die  Nieder- 
schläge haben  in  beiden  Fällen  dieselbe,  durch  die  Formel  MnCsO«  -f  3H2O 
ausgedrückte  Zusammensetzung.  Das  Salz  verwittert  etwas  an  der  Lnft, 
reagirt  neutral,  ist  unlöslich  in  siedendem  Wasser  und  nur  theilweise  löslich 
in  siedender  Oxalsäure.  (Chem.  News.  1869,  41.) 


Ueber  dlecBeziehangen  zwischen  den  mechanischen  EigenBohaften 
von  Schmiedeeisen  und  ihrem  Oehalt  an  Phosphor.    Von  B.  H.  Paul. 

—  Es  wird  gewöhnlich  angenommen,  dass  etwa  0,1  Proc.  Phosphor  scboo 
einen  höchst  nachtheiligen  Einfluss  auf  die  Eigenschaften  des  Btahls  und 
Schmiedeeisens  ausüben  und  die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  Boheiaen, 
welches  0,1  Proc.  Phosphor  enthielt,  nicht  mehr  nach  der  Bessern er-Me~ 
thode,  bei  welcher  kein  Phosphor  eliminirt  wird,  verarbeitet  werden  kwan. 
Miller  hat  nun  vor  Kurzem  in  einem  sogenannten  „Stahleisen**  von  sehr 
guten  Eigenschaften  0,292  Proc.  Phosphor  gefunden.  Das  hat  den  Verf. 
veranlasst,  eine  Anzahl  von  Stahleisen-  und  Stahlsorten,  deren  Güte  vorher 
durch  besondere  Versuche  festgestellt  war,  auf  ihren  Gehalt  an  Phosphor 
zu  untersuchen.  Der  Gehalt  schwankte  bei  den  verschiedenen  Sorten 
zwischen  0,144  und  0,311  Proc.  und  betrug  bei  den  meisten  mehr  als  0,2 
Proc.  —  Die  untersuchten  Eisen-  und  Stahlsorten  waren  nach  der  Ueaton- 
Methode  durch  salpetersaure  Alkalien  bereitet.  Der  Verf.  weiss  nicht,  wo- 
rauf es  beruht,  dass  in  diesen  Stahlsorten  der  Phosphor  nicht  nachtheili^ 
wirkt,  da  es  doch  als  eine  bewiesene  Thatsache  angesehen  werden  kann, 
dass  nach  der  Hessemer  Methode  bereiteter  Stahl  nicht  mehr  als  0,1  Proc. 
Phosphor  enthalten  darf.  Jedenfalls  zeigen  diese  Versuche,  dass  der  Phos- 
phor, der  zuweilen  oflfenbar  schädlich  ist,  unter  gewissen  Verhältnissen  vor- 
handen sein  kann,  ohne  nachtheilig  auf  die  Eigenschaften  einzuwirken.  — 
Bei  diesen  Versuchen  wurde  der  Phosphor  mit  HUlfe  von  molybdänsanrem 
Ammoniak  bestimmt.  Nach  des  Verfs.  Versuchen  ist  dieses  bei  weitem 
die  beste  Methode  und  man  hat  nur  darauf  zu  achten,  dass  die  Lösung^  zu 
der  man  das  Reagenz  i^etzt  nicht  zu  viel  freie  Säure  enthält  und  recht  con- 
centrirt  ist  und  dass  m.in  hinreichend  lange  stehen  lässt,  damit  sich  der 
gelbe  Niederschlag  vollständig  abscheiden  kann.  Die  Absoheidung  wird 
durch  Erhitzen  befördert,  aber  da  Arsensäure  in  der  Hitze  ebenfalls  gefällt 


«iid,  ist  es  be8«er  die  Temperatur  nicht  Hber  40°  Hteigen  zu  Insaen 
NiederKfalag  worite  io  Ammoniak  wieder  geJHst  und  diePhonphorsäui 
adiwefelAaurer  Magnesia  ausgeflUlt.       ■  iGiem.  Soc,  > 
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üeber  eine  nane  Fonn  der  constanten  Battoria.'i  Von  Wurren 
de  U  Ene  und  Hugo  Multer,  —  Die  neue  Batterie  soll  sicli  dem  Cho- 
miker  und  P!iy8il(er  alB  stet«  fertig«:  Quelle  von  Electricilät  empft'hlen  und 
wird  sieb  namentlich  bei  100— 1000  Elementen  werthvoll  erweisen,  lu  dieser 
Batterie  ist  das  clcctropositive  Metall  möglichst  reines  Zink,  am  besten  in 
amsIgXDiirtem  Zustande  i  das  negative  Metall  ist  Silber  und  der  ElectrolTt 
festes  Chlorsilber;  das  Ganze  steht 
m  einer  UiBung  von  Chlomatrinm 
oderCfalomok.  Die  LOsun^,  welche 
tewObnIich  angewendet  wird,  ent- 
m  25  Grm.  Kochsalz  auf  1  Liter 
iiailiiru.<  Wasser.  Das  Zinkeie- 
nent  ist  !■  <.'m.  lang  und  5,1  Mm. 
in  DnrcliineBser.  Das  negative 
SUiieretenient  aus  reinem  Silber- 
dnht  Q,77  Hm.  hn  Dnrchines»>er, 
m  welchen  eine  Schicht  Chlor- 
tilber'i  gegossen  ist  von  5,i>  Mm. 
DnrchmeBser.  Der  Silbenlraht  ragt 
nngeriUir  3,S  Cm.  Über  das  obere 
Ende  heraufl,  so  daes  man  ihn  mit 
dem  Zink  des  nächsten  Elementen- 
pstree  verbindet!  kann.  Die  Zellen 
betteheu  aus  Ulasgefiissen  E  Die 
Zink- nnd  Chlorst Iborstübe  tauchen 
in  die  Glüser  ntid  werden  dnrch 
eine  durchbohrte  Holzlatte  AA 
jCftragen.  Die  I-atte  wird  darch 
i  Kautsch  uckringe  CC  gebalten, 
«eiche  verBchiebbar  auf  2  starke 
GUs."tiibe  BB  aufgezogen  sind. 
Der  Boden  DD  der  Batterie  ruht 
meckmässig  auf  nichtleitendeti  '^~' 
EautsehackfilsseTt  K.  Um  den  Silberdraht  iin  die  Latte  zu  hängen  befestigt 
nisD  Hn  ihm  einen  Kautsch  tickkopfJ  und  hüngt  ihn,  wie  die  Ziukstange  an 
dem  Kaut  Schuck  ring  S  auf.  Den  Silberdraht  und  die  Zinkstange  bringt 
man  endlich  ebünfulls  durch  einen  KaittHcliiickrlng  0  in  Berührung. 

IJisst  man  nach  vollständiger  Keducliun  des  Silbers  die  Batterie  in 
Thäiigkeit,  so  findet  stets  eine  Iteductioji  von  etwas  Chlorzink  statt.  Das 
Cfalorsilber  zeichnet  steh  zweckdienlich  dnijurcb  ans,  dass  es  sehr  zülie. 
)!cbnei<lbar,  auswalibar  und  sehr  elastisch  iat.  Es  leitet  die  Electrieität 
»■enig.  daher  niuss  der  Silberdralit  durch  das  Chlorsilber  gelioti  und  bei  F 
die  Ssblüsung  berühren ,  auch  muss  die  Kette  vor  dem  Uebraucb  zuerst 
'.'i—';'i  Stunde  geschlossen  werden  um  citie  genügende  Reductiou  der  Ober- 
fiidie  der  ( 'hlorsilherslübe  zu  bewirken.  Hat  die  Einwirkung  begonnen,  sii 
kann  die  Benutzung  der  Batterie  so  lange  fortgesetzt  werden ,  bi?  alles 
Chlorid  zersetzt  ist. 

Die  Batterie  wurde  nach  dem  VcrCahren  von  Matthi  essen  und  Hockin 
F^priifl,  es  zeigte  sich,  dass  diese  Cliiorsilberbatterie  ungelalirdieselheelec- 
Iromotorische  Kraft  hat  wie  eine  DanieH'sche. 


\l  Eine   auf  demselben  Trincip   bcnibeade  Bsltoric   ist  vui 
.  ISfiS  (AuguHl)  beaehrieben  wuidun. 
2)  Man  Tcrwendet  xum  Guii  die  Fonoen  fUc  Silbernitret. 


*  r'ops. 
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Während  der  Versuche  mit  dem  Widerstandsgewinde  bemerkten  die 
Verf.  bei  Ablesung  des  Galvanometers  Schwingungen,  die  eine  vorüber- 
gehende grössere  Kraftanhäufuug  anzeigten.  Das  Instrument  konnte  nur 
die  Schwingungen  von  verhältnissmässi^  langer  Dauer  anzeigen,  aber  die 
Beobachtung  zeigt  deutlich  y  dass  möghcherweise  vorübergehende  Aniiäii- 
fungen  und  Entladungen  in  einem  gewöhnlich  als  stetig  angesehenen  Strom 
vorkommen  können,  deren  Dauer  jedoch  so  kurz  ist,  dass  besondere  Her- 
richtungen nöthig  wären  um  sie  anzuzeigen.  Die  Untersuchung;  derselben 
dürfte  wohl  geeignet  sein,  die  Lichtschichtungen  in  Gei sl er *schen Röhren 
aufzuklären. 

Die  Verf.  haben  femer  durch  genaue  Versuche  dargethan,  dass  die  Bat- 
terie sich  sehr  unverändert  hält,  wenn  sie  vollständig  zum  Grcbrauch  her- 
gerichtet aufbewahrt  und  nur  von  Zeit  zu  Zeit,  z.  B.  alle  14  Tage,  die  Kette 
auf  kurze  Zeit  geschlossen  wird.  Da  die  Batterie  das  Herausheben  der  Ele- 
mente aus  der  Kochsalzlösung  so  sehr  leicht  gestattet,  so  ist  es  rathaun 
dieselben  nicht  nach  dem  Gebrauch  in  der  Flüssigkeit  hängen  zu  lassen. 

(Deut.  ehem.  G.  BerBn  1868,  276.» 


Ueber  dieKrystallformdeaDibrombeiuols.  VonC.  Friedel.--Der 
Verfasser  hat  die  von  Coup  er  dargestellten  KrystaUe  des  Dibrombenzols 
p^emessen  und  gefunden,  dass  sie  schiefe  rhomboYdale  Prismen  sind,  die 
isomorph  mit  dem  von  Des  Cloizeaux  gemessenen  Dichlorbenzol  sind  and 
nahezu  dieselben  Winkel  haben.  (Bull.  soc.  chim.  11,  38). 


Wirkung  des  eleotrischen  Btromee  auf  neutrales  aohwefelaaures 
Axomoniak.  Von  Edmund  Bourgoin.  —  Die  Zersetzung  erfolgt  ausser- 
ordentlich rasch,  eine  Menge  Gasblasen  treten  an  beiden  Polen  auf  and  am 
positiven  Pol  wird  die  Lösung  stark  sauer,  während  sie  am  negativen  Am- 
moniak aushaucht.  Die  Zersetzung  erfolgt  genau  so  wie  die  des  schwefel- 
sauren Kalis 

S08NH4,0  =  (SOs  +  0)  +  NH4  («=  NHs  +  H) 

positiver  Pol  negatiT«r  Pol 

Freier  Stickstoff  tritt  nicht  auf,  ein  Verlust  von  Ammoniak,  der  stets  statt- 
findet, rührt  daher,  dass  durch  die  stürmische  Gasentwicklung  Ammoniak 
mit  fortgerissen  wird. (Bull.  soc.  chim.  11,  39). 

Ueber  das  ätherische  Oel  und  den  giftigen  Bestandtheil  der  Wur- 
ael  von  Ciouta  virosa.  Von  A.  H.  van  Ankum.  —  Aus  75  Kilo  Wur- 
zeln wurden  90  Gramme  ätherisches  Oel  erhalten.  Dieses  war  neatral  and 
enthielt  weder  eine  Aldehyd  noch  einen  zusammengesetzten  Aether.  Es 
ist  demnach  verschieden  von  dem  ätherischen  Oel  in  den  Früchten  dersel- 
ben Pflanze,  welches  nach  Trapp  aus  Cymol  und  Cuminol  besteht  Durch 
ft-actionirte  Destillation  wurde  daraus  bei  166^  siedender  Kohlenwasserstoff 
von  der  Zusammensetzung  CioHie  isolirt,  welcher  den  Hauptbestandtheil  des 
Oeles  ausmachte.  Das  deuten,  wie  der  Verfasser  diesen  Kohlenwasserstoff 
nennt,  ist  in  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  absolutem  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff;  es  löst  Schwefel,  Phosj^or 
und  Jod  wie  das  Teipentinöl  auf  Es  lenkt  die  Polarisationsebene  nach 
rechts  ab  und  verbinaet  sich  mit  Wasser  zu  einem  Körper,  der  denselben 
Geruch  und  dieselbe  Kry stallform,  wie  das  Teri)entinölhydrat  hat  Mit  Sslz- 
säuregas  vereinigt  es  sich  zu  einer  flüssigen,  in  einer  Kältemischun^  er- 
starrenden Verbindung.  Mit  Chlor  liefert  es  ein  dickflüssiges  Substitutions^ 
product  C10H12CI4.  —  Die  weiteren  Versuche  des  Verfassers  zeigen,  dass 
m  der  Wurzel  kein  AlkaloYd  enthalten  ist,  aber  es  gelang  dem  Verfasser 
weder  den  giftigen  Bestandtheil  der  Wurzel  zu  isofiren  noch  Aufschiuss 
über  die  Natur  desselben  zu  erhalten.  (Arch.  Neerland.  3,  392). 
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Ueber  Biamidobeniol.  Yob  Dr.!  Fr.  Gauhe.  —  Das  Diamidobenzol 
entsteht  durch  Reduotion  der  Dinitrophenylsäare.  Zar  Darstellung  der 
letzteni  werden  50  Grm.  krystallisirte  Phenylsäure  mit  500  Grm.  VVasser 
innig  gemischt,  dazu  unter  Umschwenken  275  Grm.  käufliche  Salpetersäure 
von  1,38  spec.  Gew.  gesetzt,  und,  wenn  nöthig,'  von  Aussen  noch  etwas 
erwärmt,  bis  gelindes  Aufschäumen  eintritt.  Die  Reaction  setzt  sich  dann 
TOD  selbst  fort  und  ist  unter  lebhafter  Gasentwicklung  nach  10  Minuten 
beendigt.  Die  nach  dem  Erkalten  in  braungelben  Erystallen  ausgeschiedene 
DiDitro))henylsäure  ist  durch  ^viederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  leicht 
ra  reinigen.  —  Zur  Umwandlung  in  Diamidobenzol  kocht  Verfasser  11 
Grm.  Dinitrophenylsäure  mit  100  Grm.  Wasser  und  setzt  dazu  120  Grm. 
Jodphosphor  (100  Grm.  Jod  und  20  Grm.  Phosphor  enthaltend);  nach  Be- 
endigung der  heftigen  Reaction,  bei  welcher  zuerst  Jodwasserstoff,  später 
Phosphorwasserston  entweicht,  scheiden  sich  weisse  Kry stallnadeln  ans,  die 
mit  Aetheralkohol  gewaschen,  zwischen  Gypsplatten  gepresst  und  aus  wenig 
absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Im  Vacuum  getrocknet  haben 
dieselben  die  Zusammensetzung  CeHi  (NILlt,  2HJ,  sind  also  Jodwasserstoff- 
smares  DiamidobenzA.  —  Schwefelsaures  Diamidobenzol  OiRi  (NH2)2,  SO4H2 
-f  2H3O  wird  erhalten  durch  Zusatz  von  überschüssiger  verdünnter  Schwe- 
felälure  zu  einer  concentrirten. wässerigen  Lösung  des  Jodhydrats;  krystal- 
lisirt  beim  Verdunsten  über  Kalk  und  Schwefelsäure  in  schOnen  rhombischen 
Tafeln,  zersetzt  sich  beim  längeren  Verweilen  in  der  Mutterlauge;  ^ji  des 
Krystallwassers  entweicht  im  Vacuum,  der  Rest  bei  100°.  —  Salzsaures 
Diamidobenzol  CeEi  (NHs)2, 2HC1,  annähernd  rein  zu  erhalten  durch  Fällen 
der  concentrirten  wässerigen  Lösung  des  Jodhydrats  mit  starker  Salzsäure 
und  Auswaschen  mit  derselben;  weisse  glänzende  Nadeln. 

Die  besprochenen  Salze  sind  im  Allgemeinen  wenig  beständig  und  zer- 
setzen sich  theilweise  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft.  Die  geringsten 
Spuren  der  Substanz  geben  mit  Kaliumbichromat  oder  £isenchloria  tief  dun- 
kelrothe  Lösungen,  cue  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  Abscheidung 
schmutzig  brauner  Flocken  zersetzen.  Es  gelingt  nicht,  das  Diamidobenzol 
ans  den  wässerigen  Lösungen  seiner  Salze  abzuscheiden,  da  die  Lösungen 
anter  sofortiger  Oxydation  sich  braun  färben  und  nach  kurzer  Zeit  dunkel- 
braune Flocken  absetzen.  Schmelzendes  Kaliumhydrat  zersetzt  die  Salze 
vollkommen  unter  Schwärzung  und  Ammoniakentwicklung.  Diese  Merk- 
male unterscheiden  das  Diamidobenzol  aus  Dinitrophenylsäure  deutlich  von 
den  beiden  bekannten,  damit  isomeren  Phenylendiaminen.  — 

Verfasser  hat  Lantemann's  Versuche  über  Pikramin  (Ann.  Ch.  Ph. 
125,  1)  wiederholt  und  im  Gregensatz  zu  HeintzeTs  Angaben  (Joum.  pr. 
Ch.  101,  30.3  oder  diese  Zeitscnr.  N.  F.  2,  211)  gefunden,  dass  das  Pikramin 
wirkUch  sauerstofEfrei  ist.  (Ann.  Ch.  Ph.  147,  66). 

Heber  die  Gonfititutiozi  der TriglyoolamidBaure.    Von  W.  Heintz. 

—  Bei  1 4  tägiger  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  aufTriglycolamidsäure 
warde  die  letztere  nicht  merklich  verändert.  —  Zink  und  Schwefelsäure 
bÜden,  wie  Lüddecke  bereits  gefunden  hat,  Aethyldiglycolamidsäure,  kein 
ttderes  Reductionsproduct.  —  zehnstündiges  Erhitzen  der  Triglycolamid- 
aäore  mit  Jodwasserstoff  auf  150  bis  160°  zerlegt  die  Säure  in  Ammoniak 
nnd  Essigsäure.  —  Natriumamalgam  lässt  die  Triglycolamidsäure  im  Wesent- 
fidien  unverändert;  es  bilden  sich  Spuren  von  Ammoniak  und  Essiffsäure. 

—  Beim  Erhitzen  von  Triglycolamidsäure  mit  überschüssigem  Natriumnydrat 
auf  200*^  entstehen  nur  Spuren  von  Ammoniak.  Beim  Eraitzen  mit  Natron- 
kalk auf  300^  entstehen  Gase,  viel  Ammoniak,  sehr  wenig  Dimethylamin, 
Eftsigsäure,  keine  Oxalsäure,  keine  Glycoleäure  uud  Überhaupt  nur  sehr  ge- 
ringe Mengen  nicht  flüchtiger  organischer  Substanzen.  Die  entstehenden 
Gase  zeigen  die  Eigenschaften  eines  Gemisches  von  Sumpfgas  und  Wasser- 
stoff; eine  unter  der  Annahme,  dass  sie  wesentlich  aus  diesen  beiden  Gasen 
bestehen,  gemachte   Analyse  ergab ,  dass  100  Vol.  derselben  annähernd 
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75»5  Vol.  Wasserstoff,  24  Vol.  Sampfgas  and  0,5  Vol.  Kohlenoxyd  enthal- 
ten ;  letzteres  wurde  indess  nicht  direct  nachgewiesen,  —  Bei  17  stündigem 
£rhitzen  der  Triglycolamidsäure  mit  rauchender  Salzsäure  auf  190  bis  200^ 
entsteht  bauptsäcbhch  Diglycolamidsäure,  neben  wenig  Glycocoll  und  äusserst 
wenig  Ammoniak;  dies  Verhalten  bietet  eine  vortheilbatte  Methode  zur  Ge- 
winnung der  Diglycolamidsäure.  —  Verf.  betrachtet  das  Ergebniss  der  ge- 
nannten Versuche  als  Stütze  seiner  Ansicht  von  der  Constitution  der  Iri- 
glycolamidsäure,  der  Kolbe*s  Ansicht  (D.  Z.  N.  F.  3,  47)  gegenübersteht 

(Ann.  Ch.  Ph.  149,  75). 

XJeber  Verbindungen  der  Sulfate  des  Oadmiums  und  Zinks  mit 
Anunoniak.  Von  G.  Müller,  stud.  pharm.  —  Versetzt  man  Cadmiuin- 
suUat  mit  soviel  concentrirtem  Ammoniak,  dass  der  Anfangs  entstandene 
Niederschlag  wieder  gelöst  wird,  setzt  dazu  das  doppelte  Volum  aminoni- 
akhaltigen  absoluten  Alkohols  und  schüttelt  um,  so  scheidet  sich  eine  dicke 
Flüssigkeit  ab,  welche  bei  zeitweiligem  Umschütteln  mit  der  darüberstehen- 
den Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen  zu  einem  krysti^llnischen  Pulver  er- 
starrt. Trennt  man  dieses  von  der  Flüssigkeit,  last  es  wieder  in  concen- 
trirtem Ammoniak  und  Ubergiesst  diese  Lösung  mit  Ammoniakalkohol,  so 
scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  kurze  hexagonale  Säulen,  mit  vorwaltCD- 
der  gerader  Endfläche,  zuweilen  auch  mit  einem  Dihexaeder  anderer  Ord- 
nung ab;  Spaltbarkeit  nach  der  geraden  Endfläche.  Die  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  2  (SOiCd,  4NH3)  +  5H.»0.  Die  Krystalle  zerfallen 
an  der  Luft  unter  Ammoniakabgabe  zu  einem  weissen  Pulver;  sie  lösen 
sich  leicht  in  Ammoniak  und  Salzsäure,  werden  durch  Wasser  unter  Ab- 
scheidung eines  flockigen  gallertartigen  Niederschlags  zersetzt,  während 
schwefelsaures  Ammoniak  in  Lösung  geht.  —  Ein  auf  analoge  Weise  dar- 
gestelltes Zinksalz  SOtZn,  4Nil3  -\-  2H2O  konnte  nicht  in  gut  ausgebildeteo 
Krystallen  erbalten  werden,  weil  es  sich  stets  zuerst  als  Syrup  abschied, 
der  allmälig  in  ein  Krystallpulver  überging.  (Ann.  Ch.  Ph.  149,  70.) 


Heber  phospborsaures  Kupferoxyd-Anunoniak.  Von  K.  A.  Metz- 
ner, stud.  pharm.  —  Den  durch  Fällen  einer  verdünnten  Lösung  von 
3  Mol.  Kupfervitriol  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  2  xMol  gewöhnlichem 
phosphorsauren  Natrium  entstehenden  Niederschlag  fand  Verf.  im  lufttrock- 
nen Zustand  der  Formel  (POjjaCui II -f- 5IL0  entsprechend  zusammengesetzt; 
ßamraelsberg  (Pogg.  Ann.  GS,  3S8)  giebt  für  ein  —  wahrscheinlich  bei 
höherer  Temperatur  getrocknetes—  Präparat  die  Formel  (POijaCu^H  +  3HiO. 
—  Kocht  man  diesen  Niederschlag  mit  sehr  verdünnter  AmmoniakflUssig- 
keit,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  kleine,  dunkelblaue,  in  Wasser  und 
Ammoniak  schwer  lösliche  Krystalle  aus.  -  Löst  man  den  genannten  Nie- 
derschlag in  Ammoniak,  schichtet  über  diese  Lösung  eine  alkoholische 
Ammoniaklösung,  so  scheiden  sich  nach  einigen  Wochen,  während  welcher 

*  die  Diffusion  durch  öftere  gelinde  Bewegung  befördert  wurde,  himmelblane 
Krystalle  von  der  Formel  (P04)3CutNH4)7  -f-  3NH3  -f  "H2O  aus.  Sie  sind 
zwei-  und  eingliedrige  Säulen  mit  einer  unter  circa  ü5°  gegen  die  senkrechte 
Axe  geneigten  schiefen  Endfläche ;    auch  andere  Flächen  treten  auf,  Zwil- 

■  lingshildung  ist  häufig.  Sie  lösen  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  riechen 
stark  nach  Ammoniak  und  verlieren  dasselbe  zum  grösst^n  Theil  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  indem  sie  zu  einem  bläulich  -  weissen  Pul- 
ver zerfallen.  —  Ih'e  Mutterlauge  lieferte  eine  zweite  ivrystallisation ,  die 
letzte  Mutterlauge  enthält  viel  Kupfer  neben  wenig  Phosphorsäure. 

(Ann.  Ch.  Ph.  149,  66.) 

Ueber  die  Umwandlung  von  Chlorbenzoesäure  in  Oxybenzoesaure. 

Von  S.  Dembey.  —  Kolbe  und  Lautemann  (Ann.  Ch.  Ph.  115,  186) 
geben  an,  schmelzendes  Kaliumhydrat  bilde  aus  Chlorbenzoesäure  Salicyl- 
säure,  deren  Entstehung  sie  indessen  nur  durch  die  Eisenreaction  nacbge- 
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wiesen  haben.  Verf.  findet,  dass  durch  Schmelzen  von  Chlorbenzoesäure 
(1  Mol.)  mit  wasserhaltigem  Kaliamhydrat  (3—4  Mol.i,  bis  die  Anfangs 
Behmutzigbraune  Masse  unter  Vermincfening  des  stärksten  Aufschäumens 
heller  gelblich  wird,  Oxybenzoesäure  entsteht.  Der  Schmelzpunct  der  ge- 
reinigten Säure  lag  bei  190  bis  195'',  ihr  Ciilciumsalz  entsprach  der  Formel 
(C7H50:i)-iCa  +  3H-20.,  ihr  Aethyläther  bildet  blättrige  bei  72  bis  73^  schmel- 
zende Krystalle.  Die  reine  Saure  färbt  Eisenchlorid  nicht,  die  rohe  aller- 
dmgs  stark  violett,  wahrschein h'ch  in  Folge  eines  (rehalts  an  Phenol,  dessen 
Geruch  die  rohe  Säure  auch  deutlich  zeigte.        (Ann.  Ch.  Ph.  148,  221.) 


Ueber  den  IXathylather  einer  DimUchsSnre.  Von  Baron  N.  von 
der  B  r  ü  g  g  e  n ,  Dr.  med.  aus  Moskau.  —  Verf.  hat  den  neutralen  Aether 
der  Dimilchsäure  darzustellen  versucht  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
milcbsäureätber  auf  Chlorpropion säureäther : 

CHj  CH3  CHs  CHa 

CH.ONa      +   CHCl  =  CH  —  0  —  (^H  +  NaCl . 

CÜ.OC2H5         CO.OC2H5         CO.OC2H5   CO.OC2H5 

Dorch  Erhitzen  von  syrupförmiger  Milchsäure  mit  absolutem  Alkohol  gehen 
nicht  ganz  50  Proc.  der  Säure  in  Milchsäureäther  über.  Besser  ist  die  Aus- 
beute, wenn  man  sogenannte  wasserfreie  Milchsäure  mit  dem  2  bis  3  fachen 
Vol.  Weingeist  auf  150  bis  160^  erhitzt;  bei  der  Destillation  bleibt  dann 
«ehr  wenig  bei  160°  noch  nicht  tibergehender  Rückstand.  —  Durch  24stUn- 
diges  Erhitzen  von  Natriummilchsäureäther  mit  Chiorpropiensäureäther  auf 
110  bis  120°  entsteht  neben  Chlornatrium  eine  lichtbraune  dicke  Flüssigkeit, 
die  in  Wasser  unlöslich  nnd  daher  dnrch  Schütteln  mit  demselben  vom 
Chlomatrium  zu  trennen  ist.  Sie  wurde  über  Schwefelsäure  getrocknet  und 
dann  im  evacuirten  Destillationsapparat  zur  Entfernung  von  Chlorpropion- 
säureäther  so  lang  auf  HO  erhitzt,  bis  sie  chlorfrei  war.  Unter  gewöhn- 
lichem Druck  zersetzt  sich  der  Aether  bei  200°  unter  reichlicher  Kohle- 
abseheidung,  im  Vacuum  lässt  er  sich  bei  etwa  190^  destilliren.  Das  Destil- 
lat, ein  fast  farbloses  Oel  von  schwachem  ätherischen  Geruch ,  hat  in  der 
That  die  verlangte  Zusammensetzung  CioHihOs  des  Dimi Ichsäureäthers. 

Die  Zersetzungen  aber,  welche  der  Aether  durch  Natriumhydrat  und 
Ammoniak  erleidet,  stimmen  nicht  überein  mit  der  Annahme,  dass  ihm  die 
oben  angenommene  Stmctur  zukommt.  Wässerige  concentrirte  Natron- 
lauge wirkt  selbst  bei  Siedhitze  kaum  auf  den  Aether  ein,  alkoholisclie 
Natronlauge  zerlegt  ihn  langsam,  aber  vollständig  unter  IMldung  vonmilch- 
saurem  und  äthylmilchsaurem  Salz;  dimilchsaures  Salz  konnte  nicht  nachge- 
wiesen werden.  —  Durch  24sttlndige8  Erhitzen  mit  stark  überschüssiger 
ätherischer  Ammoniaklösung  und  Abdestilliren  des  Aethers  nnd  überschüs- 
sigen Ammoniaks  aus  dem  Wasserbad  entsteht  ein  nicht  destillirbares, 
gelbliches,  in  Wasser  unlösliches  Oel  von  Aldehydammoniakgeruch,  das 
nach  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  die  Zusammensetzung 
CiHisNO«  zeigte.  Dies  ist  die  Formel  des  Dilactylaminsäureäthers ,  allein 
der  Körper  liefert  weder  durch  weitere  Einwirkung  von  Ammoniak  Dilac- 
tyldiamid,  bleibt  vielmehr  bei  tagelangem  Erhitzen  damit  auf  160''  unver- 
ändert;  auch  wii d  er  durch  Kaliumhvdrat  nicht  in  dilaktylsaures  Salz  verwan- 
delt, liefert  mit  demselben  vielmehr  Milchsäure  und  Aethylmilchsäure  wie 
der  ursprüngliche  Aether. 

Der  vom  Verf.  erhaltene  Aether  CioHieOs  ist  demnach  als  mit  dem 
neutralen  Dimilchsäureäther  isomer  zu  betrachten,  ohne  dass  sich  aus  den 
vorliegenden  Beobachtungen  ein  Schluss  auf  seine  Strnctur  ziehen  lässt.  — 
Verf.  hat  noch  constatirt ,  dass  beim  Auflösen  von  möglichst  viel  Natrium 
in  auf  100°  erwärmtem  Milchsäureäther  nnd  Erhitzen  des  entstehenden  Na- 
triummilchsäureäthers  auf  150^  letzterer  nicht  iu  das  isomere  äthylmilch- 
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saure  Natrium  übergebt;  durcb  Kocben  mit  Wasser  wird  nur   Milchsäure, 
keine  Spur  von  Aethylmilcbsäure  gebildet.  (Ann.  Ch   Ph.  14  8,  224.1 


Notiz  über  citraconsaures  Calcium,    Von  Hermann  Kämmerer. 

—  LÄBsaigne  (Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  21,  290)  giebt  dem  citra- 
consauren  Calcium  die  Formel  Cr.HtOiCa  -f  4II2O  und  beschreibt  es  als 
baumfOrmig  vereinige  Nadeln ;  neuere  Lehrbücher  bezeichnen  es  als  amorph. 

—  Verf.  erhielt  bemi  Eindampfen  der  mit  Kalkwasser  gesättigten  Säure 
auf  dem  Wasserbad  bis  zur  Trockne  ein  amorphes,  oder  doch  nicht  erkenn- 
bar krysfallinisches  Salz.  Löst  man  dieses  in  der  gerade  erforderlichen 
Menge  Wassers  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  überlässt  die  Lösung 
der  freiwilligen  Verdunstung,  so  scheiden  sieh  gewöhnlich  schon  nach  einem 
Tage  treppen  förmige  oder  sürahlig  gruppirte  nadelfürmige  Krvstaüe  von 
perlmntterartigem  Glanz  ab.  War  die  Salzlösung  durch  Kindampfen  za 
grösserer  Coucentration  gebracht  als  der  Löslichkeit  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur entspricht,  so  scheidet  sich  heim  Erkalten  amorphes  Salz  ab-  Die 
Zusammensetzung  des  krystallisirten  Salzes  ist  Cr.HjOiCa  -|-  5H2O.  Da  das 
Salz  leicht  verwittert,  vermuthet  Verf.,  Lassaigne  habe theilweise  verwit- 
tertes Salz  untersucht.  (Ann.  Oh.  Ph.  148,  325.) 

Ueber  Ghloijodplatin.  Von  Hermann  Kämmerer.  —  Löst  man 
Platin  zusammen  mit  soviel  Jod,  als  zur  Bildung  vqn  Platinjodid  erforder- 
lich wäre,  in  Königswasser,  und  dampft  die  I^ösung  vorsichtig  auf  dem 
Wasserbad  ein,  bis  keine  sauren  Dämpfe  mehr  entweichen ,  so  krystallisirt 
beim  Erkalten  über  Schwefelsäure  Chlorjodplatin  PtJ^Cli  in  grossen  ziegel- 
rothen  Säulen.  Sie  sind  sehr  zerfliesslich ,  schmelzen  schon  unter  100^  zu 
einer  rothen,  bei  längerem  Erwärmen  nach  Chlorjod  riechenden  Flüssigkeit 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Jodkalium  eine  tief  rothe  Färbung,  mit 
Chlorkalium  und  Chlorammonium  Niederschläge  von  Kalium-  undAmmoni- 
umplatinchlorid.  Einfach  Chlorjod  zersetzt  das  Chlorjodplatin  in  wässriger 
Lösung  nach  der  Gleichung: 

PtJaCls  -I-  2JC1  -=  PtCh  +  2 Ja. 

(Ann.  Ch.  Ph.  148,  329) 

Ueber  Rhoeadin  und  Bhoeagenin.  Von  0.  Hesse.  —  Rhoeadin 
löst  sich  in  1100  Thln. ,  Rhoeagenin  in  etwa  1500  Thin.  80  procentigem 
Weingeist.  Rhoeadin  krystallisirt  ans  kochendem  Weingeist  in  dünnen, 
sternförmig  grnppirten  Nadeln ,  neben  welchen  das  in  rectaugulären  ßlätt- 
chen  anscbicssende  Rhoeagenin  leicht  zu  erkennen  ist.  Rhoeadin  wird  aas 
essigsaurer  Lösung  durch  Kali-  oder  Natronlauge  in  kleinen  Prismen  gefallt, 
unlöslich  im  Fällungsmittel.  -  Das  Jodhxfdrat  des  Rhoeadiiis  CuRnW^JiJ 
-\-  2H2O  scheidet  sich  durch  Zusatz  von  Jodkalium  zum  Acetat  als  dichte, 
weisse,  aus  fast  mikroskopischen  Prismen  bestehende  Krystallmasse  ab, 
löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser ,  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in 
zarten  concentrisch  grnppirten  Prismen ;  verliert"  nahezu  die  Hälfte  des  Kry- 
stallwassers  im  Exsiccator,  den  Rest  bei  120^^.  Die  wässerige  Lösung  färbt 
sich  bei  längerem  Kochen  roth,  indem  sich  ein  Theil  der  Base  zersetzt  und 
in  Rhoeagenin  verwandelt;  Zusatz  eines  Tropfens  Salz-  oder  Schwefelsaure 
bewirkt  sofort  Zersetzung  der  ganzen  Menge  der  Base  unter  purpurrother 
Färbung  der  Lösung.  —  Kalte  verdünnte  Schwefelsäure  verwandelt  Rhoea- 
din zunächst  in  eine  farblose,  harzige  Masse,  die  sich  bald  mit  prachtvoller 
Purpurfarbe  löst;  kocht  man  die  Lösung,  so  wird  sie  ganz  dunkelpurpurn 
und  scheidet  beim  Erkalten  kleine,  im  durchfallenden  Licht  braunrothe,  im 
reflectirten  Licht  grüne  Prismen  ab.  In  der  Lösung  befindet  sich  ausser 
dem  Chromogen  Rhoeagenin,  und  zwar  bis  zu  99  Proc.  vom  angewandten 
Rhoeadin.  Irrthümlicfa  ist  des  Verf's  frühere  Angabe,  dass  bei  dieser  Zer- 
setzung etwas  Kohlensäure  gebildet  werde. 

Rhoeagenin   bildet  kleine  weisse  Prismen  und  rectanguläre  Blattcben, 
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lost  sich  in  1800  Tbln.  Aether.  Die  Salze  krystallisiren  theilweise  recht 
höbsch.  —  Ein  Oxalat  \iircl  in  dünnen  Prismen  erhalten,  wenn  man  die 
Base  in  überschüssiger  Oxalsäure  löst,  die  freie  Süorc  durch  Kalkwasser 
beseitig,  und  die  Lösung  eindampft,  wobei  sich  ein  geringer  Theil  der  Base 
abscheidet  nnd  saure  Reaction  eintritt.  —  Das  Chlorhydrat  bildet  concen- 
trmch  gruppirte  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in 
Kochsalzlösung ;  letztere  fallt  es  aas  wässeriger  Lösung  als  ölige,  bald  kry- 
stalüfiirende  Masse.  -  Das  Jodhydrat  CiiflÄiNOc^J  bildet  kurze,  schwere 
Prismen,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem,  schwer  in  kaltem  Wasser, 
fast  nicht  in  Jodkaliumlösung.  Die  neutral  reagirende  heiss  gesättigte  was- 
serige  Losung  scheidet  es  bei  gestörter  Krystallisation  als  weisses  sandiges 
Pulver  ab.  —  Das  Nitrat  bildet  glasglänzende  Prismen,  löst  sich  schwer  in 
kaltem  Wasser,  schmilzt  in  kochendem  Wasser,  während  ein  Theil  sich 
«ifiöst  — 

Rhoeagenin  findet  sich  nicht  im  Papaver  Rhoeas;  wird  es  daraus  ab- 
geschieden, so  ist  es  als  Zersetzungsproduct  des  Rhoeadins  anzusehen. 
Opiam  nnd  Porphyroxin  enthalten  kein  Rhocadin ,  wohl  aber  ein  Alkaloid, 
welches  mit  Schwefelsäure  dieselbe  Farbenreaction  giebt  \\ie  dasRhoeadin. 

(Ann.  Ch.  Ph.  149,  35.) 

Sinfloas  des  Deekgläschen  für  Beobachton^rohren  bei  der  optl- 
Beb6n  ZlickarbeBtiinmimg.  Von  Scheibler.  —  Der  Verf.  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  die  Gläser  durch  Druck  (Pressung)  leicht  an  und  für  sich 
doppelte  Brechung  und  farbige  Polarisation  zeigen,  daher  man  sie  oft  einer 
Prüfung  unterziehen  muss.  (Deut.  ehem.  G.  1S68,  26S.) 

Dantallang  reiner  SabBäure.  Von  P.  W.  H  o  f  m  a  n  n.  —  Der  Verf.  stellt 
die  reine  Salzsaure  dadurch  dar,  dass  er  ein  Gefass  mit  doppelt  durchbohr- 
tem Thonstöpsel  bis  auf  ein  Drittel  seines  Vol.  mit  roher  Salzsäure  füllt 
und  durch  einen  verschliessbaren  Trichter  Schwefelsäure  von  1,848  spc.  G. 
zafliessen  lässt.  Es  entweicht  sofort  Salzsäuregas,  das  gewaschen  und  in 
destillirtem  Wasser  aufgefangen  wird.  Die  Salzsäureentwicklung  ist  sehr 
regefanässig  und  von  geringer  Wärmeentwicklung  begleitet.  Sie  hört  erst 
dann  auf,  wenn  die  Schwefelsäure  das  spc.  G.  1,566  erreicht  hat.  Der 
Verf.  theilt  femer  imit,  dass  nach  seinen  Versuchen  wasserfreie  Schwefel- 
^ure  im  (jaszustand  nur  schwer  vom  Wasser  verschluckt  wird. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1868,  272.) 


Kohlenoxysulfidbildung.  Von  A.  Ladenburg.  —  Erhitzt  man  Harn- 
stoff nnd  Schwefelkohlenstoff  auf  110°  in  einer  verschlossenen  Röhre,  so  ent- 
weicht beim  Oefl&ien  derselben  ein  mit  blauer  Flamme  brennbares  Gas,  das 
durch  Kidi  nur  langsam  verschluckt  wird.  Dies  Gas  enthielt  H^S,  wurde  es 
von  diesem  durch  Einleitung  in  Bleiacetat  befreit,  so  zeigte  es  nachher  die 
Eigenschaften  des  COS,  indem  es  mit  Barytwasser,  kohlensaures  Barium 
mid  Schwefelbarium  gab  CONaH*  +  CS2  =  CSNH.NHa  +  COS.  Wendet 
man  wie  Fleury  (Ann.  Chem.  Pharm.  123,  144)  Alkohol,  Harnstoff  und 
Schwefelkohlenstoff  an,  so  erhalt  man  Merkaptan,  (CSNH.NH3  und  CO-i). 
Äoetamid  und  CS2  auf  120''  erhitzt  geben  wahrscheinlich:  2(C2HsONH2) 
+  CSj  =  HaS  +  CSNH  +  (C2H30)2HN.  Oxamid  wird  erst  bei  180°  unter 
gleichen  Umständen  angegriffen.  (Deut.  chem.  G.  Berlin.  1868,  273.) 


Dinitronaphtalin.  Von  L.  Darmstädter  und  H.  Wichelhaus. 
—  Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Naphtalin  ent- 
stehen mehrere  isomere  Binitroverbindungen.  Wird  das  Nitronaphtalin  mit 
hei8.sem  Alkohol  ausgezogen,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  des  Alkohols 
mikroskopische  Nadeln  und  Tafeln  ab.  Werden  diese  Krystalle  in  heissem 
Chtoroform  gelöst,  so  erhält  man  beim  Erkalten   vier-   oder  sechsseitige 
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rhombische  Tafeln  von  der  Form  00  P :  oc  P  oc  .  o  P  mit  den  Prismenwin- 
keln  137°  und  43^.  Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  verdünnter 
Salpetersäure  und  Benzol,  sehr  löslich  in  heissem  Aether  und  Schwefelkoh- 
lenstoff, löslich  in  heissem  Alkohol  und  Chloroform.  Ihr  Schmelzpunct  liegt 
bei  170°,  (Erstarrungspunct  157 — 156°).  Beim  Destilliren  verpufft  die  Ver- 
bindung. In  alkoholischer  Kalilauge  löst  sich  das  Dinitronaph talin  mit  rother 
sehr  dunkler  Farbe,  in  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe,  diese  gelbe  Farbe 
kann  der  Säure  durch  Aether  entzogen  werden.  Das  2.  Dinitronaphtalin 
liefert  bei  derselben  Behandlung  eine  purpurrothe  Farbe. 

Der  Rückstand  von  der  Behandlung  mit  Alkohol  stellt  das  bereits  be- 
kannte Dinitronaphtalin  dar  (D.  Z.  N.  F.  1,  355  und  556.)  Aus  Chloroform 
krystallisirt  bildet  diese  Verbindung  schwachgelbe  Nadeln  mit  dem  Scbmeli- 
punct  bei  214°  (Erstarrungspunct  202).     (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1868,  274.) 


KdtODsauren.  Von  H.  Wichelhaus.  —  Wird  ein  Mol.  Brenztran- 
bensäure  CaH^Oa  mit  1  oder  2  Mol.  Brom  und  Wasser  im  verschlossenen 
Rohr  auf  100°  erhitzt,  so  verschwindet  das  Brom  und  man  erhält  Mono-, 
oder  Bibrombrenztraubensäure.  Die  Bibromsäure  ist  leichter  rein  zu  erhal- 
ten. Die  Säure  kann  dem  Wasser  mit  Aether  entzogen  werden,  aus  Was- 
ser scheidet  sie  sich  langsam  in  grossen  rhombischen  Tafeln  ab.  Diese 
Tafebi  sind  CsHaBr^Os  +  H2O ,  das  Atom  Wasser  entweicht  schon  an  der 
Luft,  schneller  unter  der  Lu4'tpumpenglocke.  Die  verwitterte  Säure  krystal- 
lisirt aus  wasserfreien  Lösungsmitteln  in  langen  Nadeln,  die  bei  89-91" 
schmelzen.  Wird  die  Säure  bei  der  Darstellung  lange  und  hoch  erhitzt,  so 
zerfällt  sie  unter  Bildung  von  Peniabromaceton  CaHBrsO. 

CHBr2.CO.COOH  +  3HBr  =-  CHBr-i.CO.CBrs  -f  2HiO 

Bibrombrenztraubensäure  giebt  mit  Silberoxyd  in  der  Kalte  behandelt  alles 
Brom  ab,  bei  gelinder  Erwärmung  unter  Abscheidung  von  Silber  und  Bil- 
dung von  COs.  In  der  Kälte  bildet  sich  wesentlich  mesoxalsäure,  die  sich 
mit  Aether  ausziehen  lässt  und  in  dünnen,  farblosen  Säulen  krystallisirt 
Um  die  Mesoxalsäure  von  gebildeter  Oxalsäure  zu  trennen,  wurden  die  Kalk- 
salze gebildet  und  das  leicht  lösliche  mesoxalsäure  Salz  um  krystallisirt,  es 
ist  C3CaO.->.3H»0,  das  Wasser  entweicht  bei  100°  Die  Bibrombrenztrauben- 
säure verkohlt,  mit  alkohol.  NHs,  mit  wässerigem  NH3  entsteht  dagegen 
Imidohrenzlrauhensehire  CH.NH.CO.CO.OH.  Diese  Verbindung  hat  nur 
schwach  saure  Eigenschaften  und  krystallisirt  nur  undeutlich,  sie  verbindet 
sich  mit  Salpetersäure  und  fällt  aus  salpetersaurem  Silber:  C3H.(NH).03, 
Ag.NO3.Ag  als  weissen,  käsigen  Niederschlag. 

Der  Verf.  beabsichtigt  die  Bibrom essigsaure  in  entsprechender  Art  zn 
untersuchen. 

Weit  weniger  gut  rein  zu  erhalten  als  die  Bibromsäure  ist  die  mit 
l  Mol.  Brom  aus  wässeriger  Brenztraubensäure  erhaltene  Monobrom Verbin- 
dung derselben  Säure.  Man  erhält  neben  HBr  eine  syrupartige,  bromhaltige 
Säure,  die  selbst  unter  der  Luftpumpe  HBr  abgiebt.  Diese  Säure  mit  Silber- 
oxyd behandelt  giebt  selbst  bei  starker  Abkühlung  CO2  ab,  sobald  die  Lo- 
sung neutral  wird.  Wird  diese  Zersetzung  durch  gelinde  Erwärmung  unter- 
stützt, so  entsteht  essigsaures  Silber. 

Werden  brenztraubensäure  mit  essigsauren  Salzen  trocken  destillirt,  so 
entsteht  Aceton  und  Pyrörveinsäure,  —  Brenzschleimsäure  wird  von  Chlor- 
acetyl  beim  Kochen  nicht  angegriffen,  mit  Chlorphosphor  entsteht  das  von 
Lies-Bodart  beschriebene  Chlorid,  sie  lässt  sicn  durch  HJ  nicht  reduciren. 

Pyrrol  wird  durch  CCI3H,  CS2,  HJ,C2H5J,  und  KOH  nicht  umgewandelt 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1868,  263) 

Ueber  das  Bromadditionsprodaot  der  PyrotraubexiBaure.  Von 
Johannes  Wislicenus.  —  Zur  Darstellung  wasserfreier  Brenztrauben- 
säure lässt  Völkel  (Ann. Ch. Pharm. 89, 67)  die  mehrfach  rectificirte  Saure 
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im  Vacnara  neben  Schwefelsäure  und  Aetzkalk  stehen,  bis  etwa  ein  Viertel 
des  Volanid  abgedunstet  ist;  Verf.  glaubt,  dass  ein  Fünftel  oder  Sechstel 
genügt,  findet  auch,  dass  bei  %u  langem  Stehen  die  Säure  gelb  wird  und 
bei  neuer  Destillation  einen  grösseren  Rückstand  hinterlässt.  —  Schmilzt 
man  1  Mol.  dieser  getrockneten  Säure  mit  1  Mol.  Brom  in  ein  Glasrohr  ein. 
läast  dann  die  Einwirkung  vor  sich  gehen,  während  das  Kohr  in  Eiswasser 
liegt,  80  verschwindet  die  Farbe  des  Broms  nach  einigen  Stunden,  das  zähe 
Prodact  ist  von  haarförmigen  Krystallen  durchwachsen,  ohne  dass  sich  erheb- 
liche Mengen  von  Bromwasserstoflf  bilden.  Eine  nähere  Untersuchung  des 
Products  gelingt  nicht;  die  Säure  zieht  äusserst  leicht  Feuchtigkeit  an.  zer- 
setzt sich  dabei  unter  Ausgabe  von  Bromwasserstoif ;  wird  von  Wasser  und 
AlkohoU  anscheinend  auch  von  Aether  zersetzt ;  sie  schmilzt  beim  Erhitzen 
unter  Ausgabe  von  Brom  Wasserstoff.  Ihre  Salze  sind  nicht  darstellbar.  — 
Verf.  hat  dagegen  durch  synthetische  Versuche  constatirt,  dass  bei  Anwen- 
dung von  etwas  mehr  als  1  Mol.  Brom  auf  l  Mol.  Brenztranbensäure  der 
Ceberschuss  des  Broms  nicht  zur  Wirkung  kommt;  dass  bei  Anwendung 
von  möglichst  trockner  Brenztrauben säure  nur  etwa  4,6  Proc.  der  zur  Bil- 
dung eines  Additionsproductes  erforderlichen  Brommenge  weggehen;  dass 
enducb  das  von  überschüssigem  Brom  und  Bromwasserstoff  durch  einen 
trocknen  Luftstrom  befreite  Product  63,4  Proc.  (Mittel  zweier  Versuche) 
Brom  enthält,  während  die  Formel  CsH^BrsOs  64,52  Proc.  verlangt.  Natrium- 
amalgam führt  das  Bromadditionsproduct  in  gewöhnliche  Milchsäure  über. 
—  Verf.  betrachtet  danach  das  Bromadditionsproduct  der  Brenztraubensäure 

CHaBr 

als  Dibrommilchsänre  CBr.OH ,  entstanden  gleichzeitig  durch  Substitution 

CO.OH 
und  Addition  nach  der  Gleichung: 


CHa 

CO          +  Br2  = 

■ 

CHiBr                      CH^Br 

CO         +  HBr  —   CBr.OH  . 

1                                1 

COOH 

COOH                       CO.OH 

Durch  Wasser  scheint  die  Dibrommilchsänre  in  Bromwasserstoff  und 
die,  el^enfalls  durch  Wasser  ziemlich  leicht  zersetzbare  Monobrombrenztrau- 
bensäure  zu  zerfallen.  Aus  der  verdünnten  wässerigen  Lösung  der  Dibrom- 
milchsäure  lässt  sich  durch  Silbemitrat  direct  etwas  mehr  als  die  Hälfte  des 
Broms  fällen.  Verf.  Hess  femer  Dibroramilchsäui-e  an  feuchter  Luft  völlig 
zerfliessen,  brachte  sie  dann  neben  Schwefelsäure  und  Natronkalk  ins  Va- 
eunm,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgte.  Die  rückständige  kry- 
stallinisdie  Säure  enthielt  47,87  Proc.  Brom;  ihr  Aequivalentgewicht  wurde 
durch  ntration  zu  169  bis  170  gefunden,  während  nach  der  Formel  CaHaBrOa 
sich  47,90  Proc.  Brom  und  ein  Aeauivalentge wicht  von  167  berechnen.  Bei 
der  Titrimng  zeigt  sich  in  Folge  der  Zersetzung  schnelle  und  starke  Nach- 
äaemng.  —  Bei  einem  Versuch  von  V.  Stadnicki,  bei  welchem  grössere 
Mengen  von  Dibrommilchsänre  in  Wasser  gelöst,  daraus  das  kr^stallisirte 
Zenetznngsproduct  dargestellt  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wurde, 
enthielt  dasselbe  49,55  bis  49,99  Proc.  Brom,  entsprechend  der  nicht  weiter 
eonstatirten  Formel  einer  Dibromdimilchsäure  CoHsBriOs.  —  Die  Versuche 
wa:den  von  Ph.  de  Clermont  in  Paris  fortgesetzt. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  148,  208.) 


Untersnohung  einer  rostartisren  Kruste  aus  dem  Feuerrohre  eines 
Dampfkessels.  Von  Dr.  D.  C  u  n  z  e.  —  In  dem  Feuerrohre  eines  mit  Braun- 
kohlen geheitzten  Kessels  hatten  sich  in  Folge  von  Undichtheiten  in  der 
Wandung  starke  Kmsten  von  poröser  Beschaffenheit  nnd  gelber  Farbe 
angesetzt.    Diese  Masse  wurde  mit  Wasser  auBgezogen  und  die  saure  Lö- 
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sung  zur  Erystallisation  verdampft.  Aus  der  Lösung  schössen  dabei  wohl- 
ausgebildete  Octaeder  an ,  die  Mutterlauge  von  diesen  enthielt  FeS04  und 
Fe2S30i2.  Die  octaedrischen  Krystalle  erwiesen  sich  als  ein  Gemisch  von 
isomorphem  Thonerde-  und  Eisen-Ammoniakalaun  und  zwar  in  dem  Ver- 
hältnisse von  57,4  Th.  Al»S30u.NH4S04  +  24HO  und  44,5  Th.  FesSsOi*. 
NEÜSO4  +  24HO.  Die  Krystalle  waren  farblos,  die  verwitterten  Stellen 
waren  gelb.  Ueber  64°  erwärmt  zersetzt  sich  das  Gemisch  in  wässeriger 
Lösung,  baaiBcher  Eisenalaun  scheidet  sich  dann  als  gelbes  Pulver  ab.  — 
Auch  die  Flugasche  von  normalen  Kesseln  enthält  Alaun,  aber  in  diesem 
ist  kein  Eisen  enthalten,  der  Eisenalaun  scheint  sich  nur  bei  Wassergegen- 
-wart  zu  bilden.  Verf.  glaubt,  dass  zunächst  durch  Einwirkung  von  der 
schwefligen  Säure  der  verbrenn ungsgase  schwefelsaures  Eisenoxvdo]  und 
Eisenoxyd  entsteht,  und  zwar  in  solchen  Mengen,  dass  die  in  aer  Flug- 
asche enthaltene  Thonerde  das  Eisenoxyd  nicht  abzuscheiden  vermag.  Am- 
moniak ist  durch  die  Verbrennungsgase  in  gentlgender  Quantität  gegeben. 
Dass  gerade  an  den  Stellen,  an  welchen  diese  Krusten  sich  bilden,  das 
Feuerrohr  stark  angegriffen  wird,  erklärt  der  Verf.  dadurch,  dass  der  Eisen- 
alaun bei  höherer  Temperatur  in  basisches  Salz  und  freie  Säure  Eerfallt, 
dass  diese  freie  Säure  von  dem  durchsickernden  Wasser  aufgenommen  und 
so  der  Kesselwandung  wieder  zugeführt  wird. 

(Z.  d.  V.  f.  RUbenz.-Indust.  im  Z.-V.  1868,  672.) 


Ueber  Toluylenhamstoff.  Von  Dr.  Emil  G.  Strauss.  —  Schwe- 
felsaures Toluylendiamin  C7H10N2.SO4H2  +  fl20  krystallisirt  auf  Zusatz  von 
verdünnter  Schwefelsäure  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Toluylendiamin 
in  heissem  Wasser  in  gelblichen,  stark  doppeltbrechenden  monoklinometrlschen 
Säulen.  —  Eine  warme  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  (1  Molec.)  wurde 
zu  einer  in  Eis  gekühlten  Lösung  von  Kaliumcyanat  (2  Molec.)  gesetzt; 
es  entwickelte  sicn  nur  wenig  Kohlensäure ,  die  Flüssigkeit  schied  nach 
wenigen  Minuten  einen  pulverförmigeu  Körper  ab.  Die  ganze  Masse  wurde 
auf  dem  Wasserbad •  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  mit  Weinfeist 
ausgezogen.  Der  Weingeist  löst  nur  eine  unbedeutende  Menge  eines  Kry- 
stallisirbaren  Körpers,  der  seinem  Stickstofifgehalt  nach  wahrscheinlich  der 
von  Mark  er  dargestellte,  dem  einfach-cyansauren  Toluylendiamin  isomere 
Toluylenharnstoff  CrHuNsO  ist.  —  Das  Hauptproduct  beim  Versuche  des 
Verf.'s  bleibt  neben  Kaliumsulfat  unlsölich  in  Weingeist.  Das  Kdiumsulfat 
wird  in  lauwarmem  Wasser  aufgelöst,  der  darin  unlösliche  Rückstand  aus 
kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt.  —  Der  so 
erhaltene  Toluylenharnstoff  C9H12N4O2  ist  dem  zweifach-cyansauren  Toluy- 
lendiamin isomer.  —  Er  krystallisirt  in  glimmerartigen  Krystallen,  aus  ver- 
dünnteren  Lösungen  in  Nadeln,  löst  sich  schwer  in  Wasser,  nur  wenig  in 
siedendem  Weingeist.  Er  schmilzt  bei  220°,  entwickelt  bei  weiterem  Er- 
hitzen Ammoniak,  während  Toluylendiamin  sublimirt  und  Cyanursäure  im 
Rückstand  bleibt.  Er  löst  sich  in  Salzsäure  und  Salpetersäure,  die  Xösun- 
gen  scheiden  nach  kurzer  Zeit  die  betreffenden  Salze  krystallinisch^b.  Er 
bildet  mit  Platinchlorid  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliches  Dop- 
pelsalz. Ein  durch  Ueberleiten  von  trockener  Salzsäure  dargestelltes  salz- 
saures Salz  entspricht  der  Formel  C9HisN402,2HCl.  — 

(Ann.  Ch.  Ph.  148,  157.) 
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Ueber 

Von  Dr.  Franz  Ilse. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  147,  145.) 

Amyiendisuifinsäure  nennt  Verf.  eine  Säure  C.sHio(SO,OHj29 
welche  bd  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  schwefligsauren  Chlorkoh- 
lenatoff  (Snlfotrichlormethylchlorid)  entsteht.  —  Zur  Darstellung  wird 
zu  einer  Lösung  von  Sulfotrichlormethylchlorid  in  3  Thl.  alkoholfreiem 
Aether,  welche  einige  Stunden  über  neutralem  Chlorcalcium  getrocknet 
worden  ist,  Zinkäthyl  unter  guter  Abkühlung  tropfenweise  zugesetzt. 
Die  sehr  heftige  Reaction  mässigt  sich  erst,  wenn  auf  1  Mol.  Sulfo- 
trichlormethylchlorid 2  Mol.  Zinkäthyl  verbraucht  sind ;  msOi  hört  mit 
dem  Zusatz  des  letzteren  auf,  wenn  keine  Einwirkung  mehr  zu  bemer- 
ken ist.  Man  darf  das  OefUss  nicht  sofort  aus  dem  Eiswasser  heraus- 
nehmen, weil  sonst  die  Flüssigkeit  leicht  in  sehr  heftiges  Sieden  gerftth, 
wahrscheinlich  durch  das  Entweichen  von  bei  der  Reaction  gebildeten 
Gasen.  Die  fast  klare  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem ,  stark  rei- 
zendem an  Campher  erinnerndem  Geruch  wird  einige  Stunden  lang  am 
aufsteigenden  Kühler  im  Wasserbad  erhitzt,  dann  der  Aether  abde- 
stillirt.  Der  übergegangene  Aether  enthält  eine  ganz  geringe  Menge 
Schwefeläthyl.  Die  zurfickbleibende  dickflüssige  Lösung  wird  zur 
Zerstörung  von  überschüssigem  Zinkäthyl  in  viel  Wasser  gegossen.  Die 
wässerige  Lösung  enthält  neben  Chlorzink  das  Zinksalz  der  neu  ent- 
standenen Säure;  sie  wird  mit  Baryumhydrat  versetzt,  das  Baryum 
mit  Schwefelsäure  genau  ausgeschieden  und  die  saure  Flüssigkeit  mit 
Silbercarbonat  neutralisirt.  Das  amylendisulfinsäure  Silber  ist  löslich, 
reducirt  sich  aber  sehr  leicht,  weshalb  daraus  wieder  das  Baryumsalz 
dargestellt  und  durch  sehr  häufiges  Umkrystallisiren  gereinigt  wurde. 
Amylendisulfinsaures  Baryum  C5HioS904Ba  -f-  2H2O  krystalli- 
airt  aus  Wasser  in  glänzenden  weissen  Schuppen,  löst  sich  in  3  bis 
4  Thl.  kochendem,  in  6  bis  8  Thln.  kaltem  Wasser,  schwer  in  90  gräd., 
so  gut  wie  gar  nicht  in  99gräd.  Alkohol;  verliert  bei  100^  das  Krystall- 
wasser  unter  partieller  Zersetzung  und  Ausgabe  schwefelhaltiger  stinken- 
der Producte.  —  Das  Kaliumalz  C5Hio8204Kti  +  2H2O  krystallisirt 
ans  Alkohol  in  kleinen  zerfliesslichen  Nadeln,  löst  sich  in  Alkohol  ziem- 
lieh leicht,  in  Wasser  sehr  leicht.  —  Zinksalz  C5HioS204Zn-f-4H20; 
dieser  Formel  entsprechend  krystallisirt  es  aus  Wasser,  in  dem  es  sich 
leieht  löst,  in  glänzend  weissen,  ziemlich  grossen  Blättern.  Löst  sich 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem,  aus  dem  es  beim  Erkal- 
ten in  glänzenden  gelblich  weissen  Schüppchen  ausfällt.  Das  Bleisalz 
OsHioSsOiPb  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  weissen  Blättchen, 
ist  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Die  aus  dem  Bleisalz  abgeschiedene 
freie  Säure  bildet  nach  dem  Eindampfen  eine  dickflüssige,  gelbliche 
nicht  krystallisirende  Masse,  mischt  sich  mit  Wasser  m  allen  Ver- 
hiUtnissen,  ist  mit  Wasserdämpfen  kaum  flüchtig  und  nicht  ohne  Zer- 
setzung destlllirbar. 

Zeiteehr.  f.  Cb«mi«.    12.  Jahrg.  17 
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Verf.  vermnthet,  dass  bei  der  Einwirkung  Von  Zinkäthyl  auf 
Sulfotrichlormethylchlorid  zuerst  trichlormethylschwefligaaures  Zink 
entstehe  : 

2CCl3,S02,Cl  +  Zn(C2H5)2  =  (CCl3,SO,0)2Zn  +  2O2H5CI; 

dass  dieses  dann  weiter  zersetzt  werde,  etwa  folgender  Gleichung 
entsprechend : 

(CCl3,SO,0)2Zn  +  Zn(C2H5)2  —  (^cShI)*^^*^"  +  ^°^^ 

tricblortnethylschweflig-  amylendisulfinsaures 

saures  Zink  Zink 

+  ccu 

Chlorkohlenstoff. 

Der  entstehende  Chlorkohlenstoff  wird  dann  durch  weiteres  Zink&thyl 
zerlegt  in  Aethylen,  Propyleu,  Chloräthyl  und  Chlorzink  (siehe  Beil« 
stein  u.  Rieth,  Ann.  Ch.  Phai*m.  124,  243).  Mit  der  letzteren  An- 
nahme steht  im  Einklang,  dass  die  bei  der  Reaction  entweichendes 
Gase  von  Brom  völlig  absorbirt  werden  unter  Bildung  eines  öligen 
Bromids,  dessen  Bromgehalt  und  Siedepnnct  zwischen  dem  Bromge- 
halt und  Siedepnnct.  des  Aethylen-  und  des  Propylenbromids  liegt  — 
Als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  Amylendisulfinsäure  beobach- 
tete Verf.  ein  gelbliches  schwefelhaltliges  Gel,  schwerer  als  Wasser, 
leicht  in  Aether,  schwer  in  Wasser  löslich,  von  sehr  scharfem,  an 
Campher  erinnerndem  Geruch. 


Ueber  einige  neue  Derivate  des  Thiosinnamins. 

Von  Richard  L.  Maly. 
(Akad.  z.  Wien  57,  573  u.  58,  [1869].) 

Einwirkung  von  Jod  aufThiosinnamin:  Thiosinnaminjodür  GiB% 
N2SJ2.  Aehnlich  dem  Brom  verbindet  sich  auch  ein  Molecül  Jod  mit 
dem  Thiosinnamin.  Eine  alkoholische  Lösung  des  letztem  wurde  so 
lange  mit  Jodlösung  versetzt,  bis  keine  Entfärbung  derselben  mehr 
eintrat.  Die  eingedampfte  Flüssigkeit  gab  reichliche  KrystallisatioQ 
eines  Körpers,  der  durch  Waschen  von  Spuren  Jod  und  nachherigem 
Umkrystalligiren  aus  Alkohol  rein  erhalten  wurde  und  als  das  Addi- 
tionsproduct  von  Thiosinnamin  mit  zwei  Atomen  Jod  erkannt  wurde. 
Dasselbe  bildet  spröde,  fast  farblose  Krystallgruppen,  beginnt  bd  90^^ 
zu  schmelzen,  wobei  Zersetzung  eintritt,  stärker  erhitzt  entwdchen 
violette  Dämpfe,  später  auch  nach  Allylverbiudungen  riechende  Kör- 
per, bis  endlich  bei  höherer  Temperatur  vollständige  Verflachtigong 
eintritt.  Das  Thiosinnaminjodür  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich 
und  kann  namentlich  aus  letzteren  gut  krystallisirt  erhalten  werden. 
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Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  seine  Lösung  unter  gleichzeitiger  Ent- 
wicklung von  JodwasserstofTsäu^e  violett.  Durch  concentrirte  Salpe- 
tersäure wird  Jod  als  schwarzes  Pulver  abgeschieden.  Silbernitrat 
entzieht  der  Verbindung  alles  Jod,  während  frisch  gefälltes  Chlorsilber 
nnr  1  Atom  Jod  herausreisst  und  durch  Chlor  ersetzt,   wodurch  das 

Thiosinnaminjodoclilorür  C4H8N28JCI  erhalten  wird.  Eine  wäs- 
serige Lösung  des  Dijodürs  wurde  mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber 
digerirt,  nach  24  stündigem  Stehen  vom  gebildeten  Jod-  und  über- 
schQssigen  Chlorsilber  abfiltrirt  gab  die  eingedampfte  Lösung  einen 
aus  Alkohol  in  kleinen  farblosen  Krystallen  ausgeschiedenen  Körper 
FOD  obiger  Formel,  dieselbe  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
und  schmilzt  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die  sich  bei  stärkerem 
Erhitzen  zersetzt. 

Thiosinnaminjodocyanur-Cyansilber,  Die  Verbindung  wird  ent- 
sprechend der  vorigen  Verbindung  mit  Cyansilber  erhalten.  Das  Fil- 
trat  scheidet  nach  dem  Abdunsten  ein  weissgelbes,  schweres  Pulver 
ab,  das  einmal  ausgeschieden  weder  in  Wasser  und  Alkohol,  noch 
in  Aether  und  Ammoniak  löslich  ist.  In  der  Wärme  wird  es  von 
concentrirter  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  Joddämpf efa  gelöst. 
Trocken  erhitzt,  bläht  es  sich  schlangenartig  zu  einer  dunklen  Masse 
auf,  wie  Quecksilberrhodanverbindungen.  Der  gefundene  Silbergehalt 
stimmte  annähernd  für  obige  Zusammensetzung  als  Doppelcyanid. 

Thiosinnaminjodäihyl  C4H8N2S.C2H5J.  Eine  wässerige  Lösung 
von  Thiosinnamin  löst  bei  längerem  Stehen  etwas  Jodäthyl  auf.  Zur 
Darstellung  werden  gleiche  Molecüle  von  Thiosinnamin  und  Jodäthyl  in 
Alkohol  gelöst  und  dies  Gemisch  zum  Verdunsten  hingestellt.  Ist  die 
Lösung  zu  einem  Syrnp  eingedampft,  so  schiessen  aus  derselben  grosse, 
farblose,  wasserhelle,  gut  ausgebildete  Krystalle  an.  Dieselben  lösen 
sich  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
Und  schmelzen  bei  72^  unzersetzt.  Silberlösung  entfernt  ans  der  Ver-? 
bindung  alles  Jod. 

Thioshmaminjodamyl  C4H8N2S.C5H11J.  Diese  Verbindung  wird 
wie  die  vorige  dargestellt.  Sie  bildet  grosse,  farblose,  zerfliessliche 
Krystalle. 

Chlorbenzoyl  scheint  init  Thiosinnamin  ebenfalls  eine  Verbindung 
einzugehen.     Chloräthylen  verbindet  sich  nicht  mit  demselben. 

Einwirkung  von  Cyan  auf  Thiosinnamin :  Thiosinnamindicyanür 
C4HSN2S.  2CN.  Diese  Verbindung  wird  dargestellt  durch  Einleiten 
von  Cyan  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Thiosinnamin.  Aus  der 
stark  nach  Cyan  riechenden  gebräunten  Lösung  setzen  sich  nach  24 
Stunden  grüngelbe,  bisweilen  auch  braungefärbte  krystallinische  Massen 
ab.  Nach  dem  Abfiltriren  und  Waschen  derselben  erhält  man  nach  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  ein  lockeres  Haufwerk 
glänzender  Krystallblättchen  von  goldgelber  Farbe.  Bei  massiger  Ver- 
grösserung  unter  dem  Mikroskope  sieht  man  lauter  gleichgebildete, 
längliche,  hellgelbe  Tafeln,  die  an  beiden  Enden  durch  je  zwei  Flächen 
abgestutzt  sind.    Das  Thiosinnamindicyanür  ist  in  siedendem  Alkohol 
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ziemlich  leicht  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  den  beachrie* 
benen  ßlättchen  wieder  ab.  Sehr  weiüg  wird  es  von  Benzol  mid  Aether 
aufgenommen  und  4st  in  Wasser  unlöslich.  Die  alkoholische  Lösung 
ist  gelb,  verändert  Lackmus  nicht,  giebt  auch  mit  Silberoxyd  gekocht 
kein  Cyansilber  ab.  Die  über  Schwefelsäure  oder  Chlorcalcium  ge- 
trocknete Verbindung  verliert  bei  100^  nicht  an  Gewicht;  stärker  erhitzt 
schmilzt  sie  unter  Schwarzfärbung.  Mit  Aetzkali  tritt  leicht  Lösung 
ein  und  beim  Erwärmen  Ammoniakentwicklung  unter  Bildung  einer 
kaum  gelblichen,  hellgrün  fluorescirenden  Lösung. 

Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Thiosinnctmin: 
dicyanur:  Oxalylihiosinnamin-=  OxaJylsulfocarhonyMlylhamsioff^^^^ 
GeHeN^SOs.  Das  Dicyanttr  löst  sich  beim  Erwärmen  leicht  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf.  Beim  Erkalten  schiessen  aus  dieser  Lö- 
sung grosse  Gruppen  oder  Büschel  vereinigter  citronengelber  Nadeln 
an.  In  der  Mutterlauge  ist  ausser  dieser  Verbindung  Ammoniumsulfat 
vorhanden.  C6H8N4S+H2SO4  +  2H2O =C6H6N2S02  -f-  (NHihSOi. 
Das  Oxalylthiosinnamin  löst  sich  massig  in  kaltem,  Idcht  in  heissem 
Wasser, .  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Es  schmilzt  schon  unter 
Wasser  zu  öligen  Tropfen.  Schmelzpunct  89— 90^  Auf  dem  Platin- 
blech verbrennt  es  mit  Flamme.  Unter  dem  Mikroskop  betrachtet 
erblickt  man  zolllange,  dünne  Nadeln,  die  ziemlich  platt  erscheinen 
und  in  lange,  langsam  verjüngende  Spitzen  enden,  die  bisweilen  ge- 
spalten sind.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  deutlich  sauer,  wird  von 
Chlorbaryum  jedoch  nicht  getrübt,  giebt  mit  Silbemitrat,  Bleiiucker- 
lösung,  Baryumhydroxyd  Fällungen,  die  sich  sofort  zersetzen.  Die- 
gelbe  Lösung  des  Oxalylthiosiunamins  wird  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure entfärbt  und  giebt  darauf  Schwefelsäurereaction.  Zink  und 
verdünnte  Schwefelsäure  entwickeln  daraus  langsam  Schwefelwasser- 
stoff, bei  gleichzeitiger  Entfärbung  der  Flüssigkeit.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure bewirkt  Lösung  und  orangerothe  Färbung,  während  Kalilauge 
^eine  sichtbare  Veränderung  hervorbringt. 

Einwirkung  von  Baryumhydroxyd  auf  Oxalylthiosinnamin,  Wird 
eine  warme,  wässerige  Lösung  von  Oxalylthiosinnamin  mit  Baryumhydr- 
oxyd bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt,  so  bildet  sich  ein  weisser 
flockiger,  sich  bald  absetzender  Niederschlag.  Derselbe  wurde  mit 
luftfreiem  Wasser  gewaschen,  abgepresst  und  getrocknet.  Mit  eon- 
centrirter  Schwefelsäure  Übergossen  entwickelt  sich  daraus  ein  mit 
blauer  Flamme  brennendes  Gas.  Auf  dem  Platinblech  trat  eine  kaum 
bemerkbare  Verkohlung  ein,  der  Rückstand  entwickelte  mit  Säuren 
Kohlensäure.  Es  lag  demnach  hier  ein  Oxalat  vor.  Die  vom  Ba- 
ryumoxalat  abfiltrirte  und  durch  Kohlensäure  vom  Baryum  befreite 
Lösung  wurde  eingedampft  und  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt.  Es  bildeten  sich  grosse  farblose  Prismen  von  Thiosinnamin : 
CftHeNiSOi  -t-  Ba(0H)2  —  C4H8N2S  +  BaC204. 

Einwirkung  von  Silbemitrat  auf  Oxalylthiosinnamin.  Versetit 
man  eine  wässerige  Lösung  von  Oxalylthiosinnamin  mit  SUbemitrat, 
so  erhält  man  einen  eigelben  flockigen  Niederschlag,  der  bei  gewöhn- 
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lieber  Temperatur  schon  unter  der  Flüssigkeit  bald  brann  und  nach 
läogerem  Stehen  unter  Bildung  von  Schwefelsilber  schwarz  wird.  Hat 
man  die  Entschwefelung  in  der  Wärme  vorgenommen  und  vom  Schwe- 
fdailber  abfiltrirt,  so  scheiden  sich  aus  der  farblos  gewordenen  Lö- 
song  nach  eiipiger  Zeit  sehr  feine  weisse  seidenglänzende  Nädelchen 
in  kleinen  Krystallgruppen  aus,  die  sich  aus  Wasser  umkrystallisiren 
lassen  und  eine  Silberverbindung  des  entschwefelten  Oxalylthiosinnamins 
darsteDen. 

Der  Oxalylsulfocarbonylallylharnstoff  ist  also  in  Oxalylcarbonyl- 
allylhamstoff  übergegangen :  CS.C2O2N.HC3H5N  =  CO.C2O2N.HC3H5N. 
Das  Ozalylthiosinnamin  sowohl,  als  auch  der  Oxalylallylharnstoff  zeigt 
noch  ein  vertretbares  Wasserstoff atom.  Wird  zum  Oxalylthiosinn* 
amin  Silbemitrat  im  Ueberschuss  gesetzt  und  gekocht,  so  entsteht 
Silberoxalat  und  Allylharnstoff.  Letzterer  wurde  nach  langsamem  Ver- 
dunsten  des  Filtrats  vom  Silberoxalat  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelz- 
piinct  141®  erhalten. 

Phenylthiosinnamin  und  Jod  und  Brom.  Eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Phenylthiosinnamin  (dargestellt  durch  Addition  von  Anilin 
und  Senf&l)  macht  viel  Jod  verschwinden,  gerade  wie  Thiosinnamia, 
olTi^bar  unter  Bildung  eines  Dijodürs,  jedoch  krystallisirte  £e  Lösung 
weder  in  der  Kälte,  noch  nach  dem  Abdunsten.  Nach  langem  Stehen 
wurde  sie  zu  einem  dicken,  klaren,  farblosen  Syrup  und  bUeb  so  Mo- 
nate hindurch.  Brom  wirkt  auf  Phenylthiosinnamin  anders,  als  auf 
Thiosinnamin ;  es  tritt  eine  weitergehende  Zerlegung  ein,  unter  Ab- 
scheidung'  von  Schwefel ;  die  von  letzterem  abfiltrirte  Flüssigkeit  schied 
bald  ein  dickes  dunkelgelbes  Gel  aus,  das  harzig  wurde  und  keine 
Krystallisationsföhigkeit  zeigte. 

Einwirkung  von  Cyan,  Phenylthiosiymmnindicyanür  und  Oxulyl- 
phenylthiosinnamin.  In  eine  alkoholische  Lösung  von  Phenylthio- 
sinnamin wurde  Cyan  geleitet;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  bräunlich  bis 
braun,  und  das  Cyanid  bleibt  gelöst.  Man  erhält  es  daraus  durch 
Fällen  mit  Wasser,  Auflösen  in  Alkohol  und  Umkrystallisiren  als  eine 
zarte  aus  feinen,  sternförmig  gruppirten  Kryställchen  bestehende  Masse ; 
sie  ist  jedoch  schwer  von  Phenylthiosinnamin  rein  zu  erhalten.  Wird 
sie  in  Alkohol  gelöst  und  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt, 
so  gesteht  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  langen,  sehr  fei- 
nen Nadeln  von  Oxalylphenylthlosinnamin. 

CS.NH2.NC3H5,C6H5.(CN)2  +  SH2O4  4-  2H2O  —  CS.NC2O2. 

NC3H5,Ct5H5    +   S04.(NH4)2. 

Um  diesen  Harnstoff  in  grösserer  Menge  darzuf^tellen,  wurde  die 
Abscheidung  und  Krystallisation  des  Dicyanids  umgangen,  und  gleich 
die  mit  Cyan  behandelte,  ursprüngliche  alkoholische  Lösung  von  Phe- 
nylthiosinnamin nach  einigem  Stehen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gelinde  erwärmt,  wobei  die  ganze  Flüssigkeit  dick  wurde,  durch  mas- 
senhafte Ausscheidung  des  dabei  entstehenden  Oxalylphenylthiosin- 
piunins  (=»»  Oxalylphenylallylsulfocarbamid).     Man  filtrirt,  presst  i$wi- 
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sehen  Papier  die  Mutterlauge  weg,  wäscht  mit  Alkohol,  dann  mit 
Wasser  zur  Entfernung  des  Ammoniumsulfates,  trocknet  und  krystal- 
lisirt  aus  heissem  Alkohol  um.  £&  ist  vortheilhaft,  sehr  starken  oder 
absoluten  Alkohol  zu  nehmen  und  recht  langsame  Abkühlung  zu  ver* 
anlassen.  Man  erhält  dabei  prachtvolle  Krystallisatidnen  von  zoll- 
langen, aber  höchst  feinen,  unter  der  Flüssigkeit  zu  grossen  Gruppen 
vereinigten,  citrongelben  und  seidenglänzenden  Nadeln,  die  beim  Heraus- 
nehmen oder  Abgiessen  der  Mutterlauge  sich  verfilzen. 

Das  Oxalylphenylthiosinnatnin  G12H10N2SO2  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  ,sehr  leicht  in  heissem  Alkohol  mit  gelber  Farbe,  wenig  in 
kaltem.  Heisses  Benzol  Jöst  es  auch  leicht  und  giebt  beim  Abkühlen 
mit  den  aus  Alkohol  gewonnenen  gleich  aussehende  Krystallisationen. 
Weitere  Lösungsmittel  sind  Aether  und  Amylalkohol.  Kalte  massig 
concentrirte  Salpetersäure  wirkt  nicht  ein,  heisse  löst  unter  Entfär- 
bung der  Flüssigkeit,  die  aber  keine  Schwefelsäurereaction  giebt.  Con- 
centrirte Schwefelsäure  löst  es  leicht  auf,  und  Wasser  fällt  es  unver- 
ändert aus,  wenigstens  kann  man  es  aus  Alkohol  wieder  in  der 
ursprünglichen  Weise  krystallisirt  erhalten.  Die  alkoholische  LösuDg 
reagirt  neutral  und  giebt  mit  Bleiacetat  und  Silbernitrat  keine  Fällung, 
wohl  aber  bringt  letzteres  Reagens  sehr  bald  eine  Schwärzung  und 
eine  reichliche  Ausscheidung  von  Schwefelsilber  hervor.  Von  verdünn- 
ter Kalilauge  wird  das  Oxalylphenylthiosinnamiu  gelöst  und  durch 
Salzsäure  daraus  gefällt;  auch  kaltes  Barytwasser  löst  es  auf,  wird 
aber  die  Lösung  zum  Kochen  erhitzt,  so  entsteht  ein  weisser  Nieder- 
schlag von  Baryumoxalat  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit.  Eben  so 
wirkt  Barytwasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  es  zu 
einer  alkoholischen  Lösung  gesetzt  wird.  Es  schmilzt  bei  161  ^  C. 
zu  einer  klaren  gelben  Flüssigkeit  und  erstarrt  beim  Abkühlen  strah- 
lig-krystallinisch. 

Einwirkung  von  Silbernitrat  auf  OxaJylphenylthiosinna^nin : 
Oxalylphenylallylcarhamid.  Eine  warme  alkoholische  Lösung  von 
Oxalylphenylthiosinnamiu  mit  Silbemitrat  versetzt,  giebt  nach  kurzer 
Einwirkung  einen  reichen  Niederschlag  von  Schwefelsilber,  und  das 
Filtrat  ist  schwefelfrei.  Es  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  entsilbert, 
bis  zur  Krystallisation  eingedampft,  die  Krystalle  zwischen  Papier 
abgepresst  und  schliesslich  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt ; 
man  erhält  lange,  schneeweisse,  seidenglänzende  Nadeln. 

Die  Verbindung  ist  Oxalylphenylthiosinnamiu,  in  welcher  der 
Schwefel  des  Sulfocarbonyls  durch  Sauerstoff  ersetzt  wurde: 

CS.NC2O2.NC3H5.C6H5  +  Ag20  =  CO.NC202.NC3H5,C6H5  -f  AgaS. 

Das  Oxalylphenylallylcarhamid  C12H10N2O3  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  schon  in  sehr  verdünntem  warmen  Alkohol,  sehr  leicht 
in  starkem  Alkohol.  Letztere  Lösung  wird  vom  Wasser  milchig 
getrübt,  und  erstarrt  bei  einiger  Concentration  zu  einem  Brei  glän- 
zender, weisser,  feiner  Nadeln.  Es  löst  sich  auch  leicht  in  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  und  warmen  Amylalkohol,    Es   schmilzt  bei  107 
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bki  108^0.  nnd  erstan-t  langsam  krystalliuisch.  Mit  Metallsalzen 
entstehen  keine  Fällungen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Sub- 
stanz, dnreh  Wasser  wird  sie  daraus  wieder  abgeschieden;  concen- 
trirte Salpetersäure  verhält  sich  ähnlich. 

Einwirkung  von  Baryumhijdroocyd  auf  Oxalylphenylthiosinn- 
amm  und  Oxalylphenylallylcarbamid.  Die  heisse  alkoholische  Lö- 
BiiDg  der  geschwefelten  Verbindung  wurde  mit  Barytwasser  versetzt. 
Die  Lösung  verliert  die  gelbe  Farbe  und  es  scheidet  sich  sogleich 
ein  reichlicher,  flockiger,  weisser  Niederschlag  ab,  der  abfiltrirt,  mit 
Alkohol,  dann  mit  Wasser  gewaschen  (zur  Entfernung  des  Baryum- 
hydroxyds)  und  getrocknet  ein  weisses  Pulver  darstellt,  das  als  Ba- 
lynmoxalat  erkannt  wurde.  Das  alkoholische  Filtrat  mit  Kohiensüure 
vom  Barynm  befreit,  gab  eingedampft  eine  Krystallisation  von  den 
Bigenschaften  des  Ansgangsproductes  des  Phenylthiosinnamins. 

C8.N0202.NC2H5,C6H5  -+-  Ba(0H)2  —  CS.NH2.NC3H5,C6H5 

C202.Ba02. 


Das  Oxalylphenylallylcarbamid,  ebenso  behandelt,  gab  neben  Baryum- 
oxalat  beim  Abdampfen  glänzende,  weisse,  zarte  Nadeln  von  Phenyl- 
allylhamstoff  mit  dem  Schmelzpunct  96 — 97  ^  C. 

Toiylthiosimiamin.  Das  Tolylthiosinnamin  wurde  von  Jaillard 
(Gompt.  rend.  T.  60)  beschrieben.  Man  erhält  es  viel  einfacher  als 
jfaillard  beschrieben,  dadurch,  dass  man  eine  alkoholische  Toluidin- 
Idsong  und  Senföl  mischt.  Nach  Kurzem  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu 
einem  weissen  Krystallbrei ,  der  abgepresst  wird.  Er  enthält  zwei 
Verbindungen,  die  sich  gut  von  einander  durch  warmen  Alkohol  tren- 
nen lassen.  Die  eine  löst  sich  darin  sehr  leicht  und  krystallisirt  beim 
Abkflblen  in  weissen  weichen  Krystallmassen  aus,  die  getrocknet  aus 
sarten  sich  fettig  anfühlenden  Blättchen  bestehen.  Diese  sind  Tolyl- 
thiosinnamin. Die  zweite  Verbindung  löst  sich  erst  in  einer  sehr  grossen 
Menge  kochenden  Alkohols  und  krystallisirt  in  harten  farblosen  Kör- 
nern, die  ungefähr  bei  ISQO  C.  schmelzen.  Der  Schmelzpunct  des 
Tolylthiosinnamins  liegt  bei  97 ^C,  während  Jaillard  112<^C.  angiebt. 

Oxalyltolylthiosinnamin  C8.NC2O2.NC3H5.C7H7.  In  eine  alko- 
holische Lösung  von  Tolylthiosinnamin  wurde  wie  früher  Cyangas 
geleitet,  bis  die  Flüssigkeit  stark  darnach  roch  und  diese  nun  nach 
ehiig^n  Stehen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  schwach 
erwärmt.  Nach  dem  Abkühlen  war  die  ganze  Flüssigkeit  dick  ge- 
worden von  einem  voluminösen  aus  gelben  Nadeln  bestehenden  Nie- 
derschlag von  Oxalyltolylthiosinnamin.  Es  wurde  abgepresst,  mit 
Alkohol  nnd  Wasser  gewaschen  und  aus  heissem  Alkohol  umkrystalli- 
sirt.  Dann  stellt  die  Verbindung  lange,  goldgelbe,  ziemlich  schmale 
nnd  sehr  platte,  metallähnlich  glänzende  Nadeln  dar,  von  grosser 
Zartheit. 

Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  wenig  in  kaltem,  nicht 
in  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral.  Auch  von  Aether, 
Benzol  y  Methyl-  nnd  Amylalkohol  und   Schwefelkohlenstoff  wird   es 
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anfgenommen.  Es  schmilzf  bei  157^  G.  zu  einer  dnnkelgelben  Fltls-. 
gigkeit,  die  nach  wenigen  Augenblicken  krystallinisch  erstarrt.  Im 
Giasrohr  lässt  es  sich  vollständig  ohne  Zersetznog  snblimiren.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  es  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  aus  der 
es  vom  Wasser  wieder  unverändert  ausgefällt  zu  werden  scheint. 
Silbemitrat  giebt  in  der  alkoholischen  Lösung  nach  kurzem  einen  Nie- 
derschlag von  Schwefelsilber;  Platinchlorid  giebt  darin  nichts,  Gold- 
Chlorid  einen  e^senoxydfarbigen  Niederschlag.  Concentrirte  heisse 
Salpetersäure  löst  die  Substanz  unter  Entfärbung.  Aetzbaryt  bewirkt 
die  analoge  schon  mehrfach  beschriebene  Zerlegung  unter  Bildung  von 
Baryiunozalat. 


Ueber  die  Aoetylderivate  der  Kohlenhydrate. 

Von  P.  Schützenberger  und  Naudin. 
(Compt.  rend.  68,  8t4.) 

1.  Acetyl-Cellulose.  Wird  Cellulose  (Baumwolle  oder  schwedi- 
sches Filtrirpapier)  in  verschlossenen  Gefässen  mit  dem  6 — 8  fachen 
Gewicht  Essigsäure- Anhydrid  auf  180^  erhitzt,  so  löst  sie  sich  zu 
einem  dicken  Syrup,  der,  in  Wasser  gegossen,  weisse  Flocken  von 
Triacetyl'Cellulose  CeHTlCaHsO^Os  abscheidet.  Diese  ist  unlöslich 
m  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  concentrirter  Essigsäure 
und  wird  von  Alkalien  leicht  unter  Rflckbildung  von  Cellulose  ver- 
seift. Wie  lange  man  auch  erhitzt  und  welch  einen  Ueberschuss  man 
auch  anwendet,  nie  erhält  man  eine  an  Acetyl  reichere  Verbindung. 
Die  Cellulose  ist  demnach  ein  dreiatomiger  Alkohol.  Wendet  man 
nur  2  Th.  Anhydrid  an  und  erhitzt  nur  auf  150^  so  bläht  die  Baum- 
wolle sich  auf,  ohne  sich  zu  lösen  und  es  bildet  sich  gleichzeitig  Mono- 
und  Diacetyl-Cellulose,  welche  die  Verf.  nicht  trennen  konnten. 

2.  Stärke  und  Dextrin.  Wird  Stärke  mit  ttberschttssigem  Essig- 
säure-Anhydrid auf  140<^  erhitzt,  so  bläht  sie  sich  stark  auf,  ohne 
sich  zu  lösen  und  die  mit  Wasser  gewaschene  Masse  liefert  eine  weisse, 
amorphe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure  unlösliche,  Jod  nicht 
bläuende  Masse,  von  der  Zusammensetzung  CeÜTlCsHsOlsOs  die  durch 
kaustische  Alkalien  unter  Regeneration  von  Stärke  verseift  wird.  Er- 
hitzt man  das  Gemenge  aber  auf  IßO^*,  so  löst  sich  die  aufgeblähte 
Masse  zu  einem  amberfarbenen  Syrup,  aus  welchem  Wasser  eine  weisse, 
amorphe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche,  in  Eisessig  lös- 
liche Substanz  fUllt,  welche  isomerisch  mit  der  vorigen  ist.  Sie  wird 
leicht  verseift  unter  Bildung  von  Dextrin  und  ist  demnach  Triacetyl- 
Deztrin.  Mehr  als  drei  Acetylatome  lassen  sich  in  die  Stärke  und 
das  Dextrin  nicht  einführen.  Diese  Röi'per  sind  demnach  gleichfalls 
dreiatomige  Alkohole. 

3.  Ar<ibischer  Gummi,    )ki   mebrBtttndi|pem  f)rhitzen  piit  anj^ 
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fiüir  2  Th.  Anhydrid  auf  150^  bläht  es  sich  anf  ohne  sich  zu  lOaen. 
Die  mit  siedeodem  Wasser  und  darauf  mit  Alkohol  gewaschene  Hasse 
Unterläast  ein  amorphes,  weisses,  in  siedendem  Wasser  nnlösliches 
Pulver,  welches  von  Alkallen  nnter  Regeneration  von  löslichem  Onmmi 
▼ereeift  wird.  Dieser  Körper  ist  Diacetyl-Arabm  C6H8(C2HsO)2Qs. 
Wkd  ein  Ueberschuss  von  Anhydrid  (6 — 8  Th.)  angewandt  und  5 — 6 
Standen  auf  180<^  erhitzt,  so  erhält  man  ein  dem  vorigen  ähnliches 
Triacetyl'Jrabin.     Mehr  Acetylatome  lassen  sich  nicht  einführen. 

4.  Inulin.  Das  Inulin  giebt  unter  denselben  Verhältnissen  ein 
geaäfttigtea  Triacetyl-Derivat,  welches  in  Wasser  löslich  ist,  bitter 
Bcbmeekt,  g^en  110  ^  zu  einem  Syrup  schmilzt  und  zu  einer  glas- 
artigen, durchsichtigen  und  farblosen  Masse  wieder  erstarrt.  Von 
Alkalien  wird  es  leicht  verseift  unter  Regeneration  eines  weissen,  iii 
Wasser  unlöslichen  und  unter  100^  schmelzbaren  Körpers. 

5.  Aceiylderivate  der  Zuckerarten,  Die  Einwirkung  von  Essig- 
flänre-Anhydrid  auf  die  Zuckerarten  ist  sehr  energisch,  sie  beginnt  in 
dem  Augenblick,  wo  das  Anhydrid  zu  sieden  beginnt  und  beendigt 
sich  dann  von  selbst  unter  Entwicklung  von  viel  Wärme.  Um  gesät- 
tigte Verbindungen  zu  erhalten,  wurde  indessen  mit  einem  Ueberschuss 
von  Anhydrid  24  Stunden  in  verschlossenen  Gefässen  auf  170®  erhitzt 
Ue  Verseif^ng  kann  bei  diesen  Körpern  nicht  mit  Alkalien  ausgeführt 
werden,  weil  die  Zuckerarten  dadurch  so  leicht  zersetzt  werden;  sie 
gelingt  aber  vollständig  durch  Erhitzen  mit  Wasser  allein  auf  160<^. 

Äceiyl'Glycose.  Ein  Theil  Traubenzucker  wurde  mit  2^2  Th. 
Anhydrid  in  offenen  OefUssen  auf  den  Siedepunct  des  letzteren  erhitzt 
Die  sehr  heftige  Reaction  war  in  wenig  Augenblicken  beendigt.  Das 
erhaltene  und  gereinigte  Product  ist  fest,  farblos,  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure,  schmeckt  sehr  bitter  und 
sehmilzt  unter  100®.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  des  Diacetyl- 
Traubenzuckers  GeHioCGsHs  0)206. 

Wird  dieses  Product  von  Neuem  auf  140<^  mit  ungefl&hr  dem 
Doppelten  seines  Gewichtes  Anhydrid  erhitzt,  so  entsteht  ein  zweites 
festes  Derivat,  welches  in  reinem  Wasser  wenig  löslich  ist,  sich  aber 
in  Essigsäure  haltigem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löst  Diese 
Verbindung  ist  Triacetyl-Trauhenzucker,  Wird  endlich  diese  Ver- 
bindung mit  einem  grossen  'Ueberschuss  von  Anhydrid  24  Stunden 
auf  160^  erhitzt,  so  entsteht  eine  gesättigte,  der  vorigen  ähnliche  Ver- 
bindung, die  aber  in  Essigsäure  haltigem  Wasser  unlöslich  ist  Würd 
die  Flüssigkeit  in  Wasser  gegossen,  so  entsteht  ein  zäher  Niederschlag, 
der  durch  Waschen  mit  Wasser,  Lösen  in  Alkohol,  Behandehi  mit 
Thierkohle  und  Verdunsten  der  filtrirten  Lösung  rein  erhalten  wird. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  Ci2Hi4(C2H30)80ii.  Vielleicht  ist  die 
Zusammensetzung  C6H6(C2H30)405,  jedoch  passen  dafür  die  Resultate 
der  Analyse  weniger. 

Rohrzucker  liefert  unter  denselben  Umständen  ein  gesättigtes 
Derivat,  welches  sich  in  keiner  Weise  von  dem  aus  Traubenzucker 
ttiterscbeidet 
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'  Milchzucker  löst  sich  beim  Erhitzen  mit  Essigsänre- Anhydrid  (im 
Original  steht  wahrscheinlich  in  Folge  eines  Schreibfehlers  ayec  l'acide 
'acetique)  auf  140«  vollständig.  Die  Lösung  liefert  beim  Eingiessen 
in  Wasser  einen  zälien  Niederschlag,  der  rasch  pulverig  wird,  gegen 
b2^  erweicht  und  nach  der  Fgrmel  Ci2Hi4(C2H30)80ii  oder  CcHe 
(C2H30)405  zusammengesetzt  ist.') 


Ueber  Diazophenole. 

Von  Schmitt  und  Glutz. 
(Deut.  ehem.  Gesellsch.  Berlin  1869,  51.) 

Wird  eine  mit  Ortho-  oder  Metadiazophenol  versetzte  gesättigte 
wässerige  Losung  von  saurem  schwefligsaurem  Natrium  zum  Kochen 
erhitzt,  so  erfolgt  rasche  Auflösung  ohne  Stickstoffentwicklung.  Die 
erkaltende,  stark  gelb  gefärbte  Lösung  scheidet  bald  kleine  aber  deut- 


1 )  Die  interessanten  ^ilesultate  der  obigen  Versuche  stehen  vollkom- 
men im  Einklang  mit  einer  Ansicht,  welche  ich  mir  seit  längerer  Zeit  über 
die  Constitution  der  Kohlenhydrate  gebildet  habe.  Alle  diese  Körper  sind 
gesättigte  Abkömmlinge  des  Hexyl Wasserstoffs  CeHu  und  zwar  Derivate 
eines  7 säurigen  Alkohols  CgHtiHOt.  Dieser  Alkohol  ist,  weil  er  2  Hydr- 
oxylatome  an  einem  Kohlenstoffatom  gebunden  enthält,  wahrscheinlich  nieht 
existenztUhig.    Beim  Versuch  ihn  darzustellen,  wird  er  sich  eben  so  wie  die 

(HO 
Aldehydalkohole  (z.  B.  der  Alkohol  CHa— CHj^q  beim  Freiwerden  aus  sei- 
nem gut  bekannten  Essigäther  CH3--Ch|[^*^q^)  in  Wasser  und  sein  erstes 
Anhydrid  CöHtJvttqv    zerlegen.    Dieses  ist   der  Traubenzucker.    Wie  die 

Umwandlung  des  Mannits  in  Mannitan    /CeHslHO)«  in  ^*1^i|hO}J   ^^^^' 

verwandeln  sich  die  mehrsäurigen  Alkohole  sehr  leicht  in  Anhydride.  Ver- 
liert der  Traubenzucker  nochmals  Wasser,  so  kann  dies  auf  2  Weisen  ge- 
schehen, nämlich  1.  dadurch,  dass  zur  Wasserbildung  2  Mol.  TranbenzucRer 

C«H7|(t{0)4 

zusammentreten;  man  erhält  so  das  Anhydrid  0       ,  d.  i.  der  Rohr- 

CaH7i(HO)4 

Zucker,  Milchzucker  u.  s.  w.;  oder  2.  dass  der  Wasseraustritt  aus  einem 
Mol.  Traubenzucker  stattfindet.    Man  erhält  dann  den  dreisäurigen  Alkohol 

C$H7;0       ,  d.  i.  Stärke,  Gellulose  u.  s.  w.    Die  zahlrdcfaen  Isomerien  bei 

1(H0)3 
diesen  Verbindungen  sind  leicht  verständlich,  sie  haben  ihre  Ursache,  wie 
es  scheint,  zum  Theil  in  der  verschiedenen  Constitution  des  Hexylwasser- 
stoffs,  von  dem  sie  sich  ableiten,  hauptsächlich  aber  in  der  angleichen  (rrap- 
pirungsweise  der  0-  und  HO-Atome.  Nach  dieser  Ansicht  ist  für  die 
gesättigte  Verbindung  aus  Traubenzucker  die  Formel  Ci2Hf4(C3H30)80it  \iel 
wahrscheinlicher,  als  die  zweite  Formel  von  Schützenberge  r.  Der  Trau- 
benzucker ist  unter  Verlust  .von  Wasser  in  den  gesättigten  Aether  des  Rohr- 
zuckers übergegangen.    Eine  sehr  interessante  Reaction.  Fitti^. 
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fiehe  Kiystaüe  des  gebildeten  N^tronsalzes  ans«  Zusatz  einer  gesät- 
tigten Anflösoog  von  Chlorkalinm  zu  der  noch  klaren  Flüssigkeit 
bewirkt  eine  raschere  und  Tollstandigere  Ausscheidung,  welche  aus 
dem  schwerer  löslichen  Kalisalze  besteht.  Durch  dreimaliges  Umkry- 
stallisiren  aus  stark  YerdQnntem  Weingeist  wird  das  Kalisalz  beider 
Phenole  rein  erhalten.  Die  Metadiazoverbindung  bildet  kleine  gold- 
gelbe Schoppen.  Diejenige  des  Orthodiazoplieuols  hellgelb  gefärbte 
Kaäelo.  Die  aiugeftihrten  Analysen  stimmen  auf  eine  Verbindung  von 
Diazopheqol  mit  sanrem  schwefligsaurem  6alz.  Das  metadiazophenol- 
schwefligsaure  Kali  krystalüsirt  als  C6H4(OH)N2S03Ka  +  H2O.  Das 
Ortfaosalz  ist  wasserfrei. 

Die  Diazosalicylsäure  und  das  Diazotolnol  zeigen  nach  den  bis 
jetzt  gemachten  Beobachtungen  ein  ganz  analoges  Verhalten.  Dichlor- 
diazophenol,  dessen  Darstellung  und  Eigenschaften  in  Nachfolgendem 
mitgelheilt  werden,  verbindet  sich  ebenfalls  mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien.  Zu  einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  phenolschwefel- 
sauren  Natrium  wird  Salpetersäure  von  1,35  spec.  Gewicht,  welche 
vorher  mit  dem  vierfachen  Vol.  Wasser  verdünnt  worden  ist,  in  sol- 
cher Menge  hinzugefügt,  als  die  Bildung  von  Mononitrophenolschwefel- 
slnre  verlangt.  .  Ist  die  Nitrirung  durch  Erwärmung  auf  40 — 50  <^  C. 
dDgd^tety  so  kann  das  Gemisch  sich  selbst  überlassen  bleiben.  Die 
Flüssigkeit  färbt  sich  dabei  tief  dunkelbraun  und  nach  längerem  Stehen 
setzt  sich  das  Natronsalz  der  Nitrophenolschwefelsäure  in  gut  aus- 
gebildeten granatrothen  Krystallen  ab.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in 
die  wässerige  Lösung  derselben  lässt  sieb  der  Schwefelsäurerest  mit 
Leichtigkeit  wieder  abspalten  und  werden  dabei  noch  zwei  Wasser- 
stoffatome durch  Chlor  vertreten.  Die  gelbrothe  Flüssigkeit  verliert 
ihre  Farbe  in  dem  Maasse,  als  sich  aus  derselben  schöne  orangefar- 
bene Krystalle  ausscheiden,  die  aus  reinem  Dichlornitrophenol  bestehen, 
das  mit  dem  von  Fischer  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  ,386)  dargestellten 
fibereinstimmt.  Die  Umwandlung  in  salzsaures  Amidodichlorphenol 
mit  Zinn  und  Salzsäure  verläuft  sehr  rasch.  Die  Schwerlöslichkeit 
der  Amidoverbindung  in  starker  Salzsäure  ermöglicht  die  Trennung 
vom  Zinn  ohne  Schwefelwasserstoff.  Es  ist  nur  notbwendig,  die  vom 
unangegriffenen  Zinn  abgegossene  Lösung  mit  dem  gleichen  Vol.  star- 
ker Salzsäure  zu  tibergiessen ,  die  abgeschiedene  Krystallmasse  zwi- 
schen Gypsplatten  abzupressen,  in  wenig  Wasser  zu  lösen  und  noch 
einmal  mit  Salzsäure  zu  fällen,  um  zur  reinen  Verbindung  zu  gelangen. 
Mit  Leichtigkeit  verwandelt  sich  das  salzsaure  Amidodichlorphenol  mit 
salpetriger  Säure  in  die  entsprechende  Diazoverbindung ,  welche  salz- 
Bfturefrei  ist.  Die  Azotirung  kann  sowohl  in  wässeriger  als  alkoho- 
lischer Lösung  vorgenommen  werden.  Im  ersten  Fall  fällt  es  aus  der 
Flüssigkeit  als  ein  gelb-braunes  flockiges  Pulver  nieder,  das  sich 
trocknen  und  aus  Alkohol  umkrystallisiren  lässt.  Es  hat  die  Formel 
C6H2CbON2.  —  Eine  Beobachtung,  die  bei  der  Darstellung  der  Nitro- 
phenolschwefelsäure nach  der  beschriebenen  Art  gemacht  worden  ist, 
ist  folgende.     Wird  das   Natronsalz  dieser  Säure  mit  einem   lieber- 
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ichnsB  von  starker  Salpetersäure  behandelt,  so  gelmgt  es  ladit  die 
Mitrirang  und  Oxydation  bis  zor  Bildung  von  Pikrinsäure  zu  treiben. 
100  Th.  Phenol  können  so  in  150  Th.  Pikrinsäure  mit  4—5  Aeq. 
Salpetersäure  umgewanddit  werden. 


Die  dem  Senföl  entsprechenden  Isomeren  dw 
SchwefelcyanwasserstofiKther. 

Von  A.  W.  Hofmann. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  116.) 

Einwirkung  des  AethylcUkohols  auf  das  Äethylsenßl  Digerirt 
man  eine  Mischung  von  Aethylsenföl  mit  absolutem  Alkohol  bei  110<^, 
so  ist  schon  nach  einigen  Stunden  die  Vereinigung  beider  Körper,  vor 
sieh  gegangen.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  kein  Gas,  der  Ge* 
mch  des  Senföls  ist  verschwunden  und  auf  Zusatz  von  Wasser  zu 
der  Flüssigkeit  fällt  ein  wenig  angenehm  lanchartig  riechendes  Oel 
CS.(C2H5)NH.OG2H5  zu  Boden,  welches  nur  mit  Wasser  gewascheo^ 
Aber  Chlorcalcium  getrocknet  und  destiliirt  zu  werden  braucht,  um  im 
Znstande  der  Reinheit  erhalten  zu  werden.  Der  Sied^unct  liegt  zwi- 
schen 204  und  2080. 

Unter  dem  Einflüsse  des  Wassers,  zumal  in  der  Gegenwart  vcm 
Sfturen  oder  Alkalien,  zerMt  CS.(C2H5^NH.0C2H5,  das  halb  geschwe- 
felte Aethylurethan,  in  Alkohol,  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und 
Aethylamin.  Bei  Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
statt  Kohlensäure  und  Schwefdwasserstoff  Kohlenoxysulfid  erhalten. 

Die  eben  beschriebene  .Verbindung  kann  auch  durch  die  Einwir- 
kung alkoholischer  Natronlösung  auf  das  Aethylsenföl  erhalten  werden. 
Durch  die  Einwirkung  des  Natriumhydrats  entsteht  aber  stets  auch 
das  entsprechende  Natriumsalz,  endlich  wird  ein  Antheil  Senföl  unter 
Bildung  von  Natriumcarbonat,  Natrinmsulfid  und  Aethylamin  voll- 
kommen zersetzt. 

Einwirkung  des  Aethylmercaptans  auf  das  Äethylcyanat,  Mer- 
eaptan  und  Cyansäureäther  mischen  sich  unter  Wärmeentwickinng. 
Durch  mehrstündige  Digestion  beider  Körper  bei  120^  verschwindet 
alsbald  der  characteristische  Geruch  des  ersteren  wie  des  letzteren; 
der  entstandene  Körper  gleicht,  was  den  Geruch  anlangt,  dem  halb- 
geschwefelten Aethylurethan ,  von  dem  er  sich  offenbar  nur  in  der 
relativen  Stellung  des  Sauerstoff-  und  Schwefelatoms  unterscheidet 

Diese  Verbindung  CO.(G2H5)NH.SC2EU  isl  schwerer  wie  Wasser 
und  siedet  zwischen  204 — 208^.  Bei  der  Einwirkung  des  Wassers» 
zumal  in  Gegenwart  von  Säuren  und  Alkalien,  zerfällt  sie  in  AeÜiyl- 
mercaptan,  Kohlensäure  und  Aethylamin. 

Einwirkung  des  Aethylmercaptans  auf  das  AethyisenßL  Die 
beiden  Flflssigkeiten  vereinigen  sich  nach  mehrstündiger  DigestioQ  bei 
120^  zu  einem  Körper,  welcher  ein  höheres  Volumgewicht  als  Wasser 


Isomeren  der  SehwefelcyanwssserstoffSther.  269 

besitzt  und  in  welchem  der  characteristische  Geruch  sowohl  dea  Mer- 
captans  als  auch  dea  Aethylaenföls  vollkommen  verachwunden  ist.  Es 
Iftsst  sich  nicht  bezweifehi,  dass  hier  das  geschwefelte  Aethylnrethan 
CS.C2H5.HN.SC2H5  vorliegt,  welches  sich  aber  nicht  durch  Destillation 
reinigen  lässt,  da  es  zerfallt. 

Einwirkung  des  Alkohols  auf  das  AllylsenföL  Digerirt  man 
eine  Lösung  von  Senföl  in  Alkohol  einige  Stunden  lang  bei  einer  die 
Siedhitze  des  Wassers  nur  wenig  übersteigenden  Temperatur,  so  fällt 
alsdann  Wasser  ans  der  Lösung  ein  lauchartig  riechendes  Oel,  wel- 
ches etwas  schwerer  ist  wie  Wasser  und  gerade  wie  die  von  Will 
(Ann.  Ch.  Pharm.  52,  30)  aus  Senföl  mit  alkoholischem  Kali  erhaltene 
Verbindung  C14H25N3S2O2  bei  210^215»  siedet.  Die  Reaction  bei 
dem  AUylsenföl  verläuft  also  genau  so,  wie  bei  der  äthylirten  Ver- 
bindung und  man  hat  hier:  CS.C3H5,HN.OC2H5,  und  nicht  eine  Ver- 
bindung nach  der  Formel  von  Will. 

Einwirkung  des  Alkohols  auf  das  PhenylsenßL  Bei  110 — 115** 
vereinigen  sich  die  Verbindungen  und  die  erhaltene  Lösung  in  Wasser 
gegossen  erstarrt  zu  einer  Krystallmasse,  welche«  man  nur  mit  Wasser 
zu  waschen  und  einmal  aus  Alkohol  umzukrystallisiren  braucht,  um 
sie  vollkommen  rein  zu  erhalten.  Die  Krystalle  CS.C6H5,HN.OC2H5 
schmelzen  bei  65  ^ 

Bei  der  Destillation  zerlegt  sich  fieser  Aether  theilweise  in  seine 
Bestandtheile ;  setzt  man  bei  der  Destillation  Phosphorsäureanhydrid 
zu,  so  wird  der  Alkohol  festgehalten  und  es  destillirt  Phenylsenföl, 
dem  aber  stets  eine  nicht  unerhebliche  Menge  Phenylcyanat  beige- 
mengt ist.  Das  halbgeschwefelte  Phenylurethan  kann  auch,  obwohl 
weniger  vortheilhaft,  aus  dem  Diphenylsulfocarbamid  erhalten  werden, 
welches  bekanntlich  der  Ausgangspunct  für  die  Darstellung  des  Phe- 
nyisenföls  ist.  Die  Lösung  des  Phenylsulfocarbamids  in  Alkohol  muss 
aber  einen  Tag  lang  bei  140 — 150^'  erhalten  werden  und  selbst  dann 
noch  ist  die  Umwandlung  niemals  ganz  vollständig.  Der  Urethan 
bildet  sich  begreiflich  unter  Ausscheidung  von  Anilin. 

Einwirkung  des  Äeihylmercaptans  auf  das  PhenylsenßL  Diese 
Verbindungen  geben  das  geschwefelte  Phenylurethan  CS.CeHjjHN. 
OC2H5.  Es  ist  eine  schöne  krystallinische  Verbindung,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.   Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  56^. 

Bei  Gelegenheit  der  Arbeit  über  das  Phenylcyanat  (Ann.  Ch.  Pharm. 
74t  17)  hatte  Verf.  gefunden,  dass  sich  dieser  Körper  mit  den  Alko- 
holen lebhaft  vereinigt  und  dass  sich  auf  diese  Weise  schön  kry- 
stallisirte  Verbindungen  bilden,  die  er  wegen  der  Schwierigkeit,  sie  in 
grosserer  Menge  zu  erhalten,  nur  unvollkommen  untersuchen  konnte. 
Er  hatte  sie  gleichwohl  auf  Grund  einiger  Annäherungsanalysen  als 
das  Phenylurethan  der  Methyl-  und  Aethylreihe  CO.C6H6,HN.OCH3 
nnd  CO.C^HsfBN.OCsHs  angesprochen.  Irgendwelche  Zweifel  über  die 
Natqr  dieser  Verbindungen,  welche  noch  hätten  geblieben  sein  können, 
siod  durch  die  in)  Vorhergehenden  beschriebenen  Versuche  gelöst. 
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Ueber  die  MonoolilorcrotQiisärure  und  ihre  Salxd. 

Von  Otto  Froelich.*) 
(Jenaische  Zeitschrift  5,  82.) 

Das  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  (2  Mgl.)  auf 
Aethyldiacetsäure  (1  Mgt.)  entstehende  Pro'duet  liefert  —  in  kalt 
gehaltenes  Wasser  gegossen  —  zwei  neue  chlorhaltige  Säuren,  beide 
krystailisirt  und  unter  sich  isomer,  und  ausserdem  ein  Oel,  das  sich 
der  Hauptsache  nach  als  der  Aethyläther  jener  erweist.  Die  eine  der 
Säuren  besitzt  den  Schmelzpunct  94<^,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich und  destillirt  mit  Wasserdämpfen  nur  schwer  über;  die  andere 
schmilzt  bei  59,5^,  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich  und  geht  mit 
Wasserdämpfen  sehr  leicht  über.  Die  letztere  Säure,  welche  allein 
bis  jetzt  einer  eingehenderen  Untersuchung  unterworfen  worden  ist, 
hat  Geuther  mit  dem  Namen  „Monochlorcrotonsäure^^  belegt,  da 
dieselbe  die  Zusammensetzung  C^IPCIO^  (C—  12,  0=16)  besitzt  und 
mit  Natriumamalgam  behandelt,  die  von  Schlippe  aus  Crotonöl  erhal- 
tene flüssige  Crotondäure  liefert.  ^)  Durch  wiederholte  Destillation  mit 
Wasser  wird  die  rohe  Monochlorcrotonsäure  von  anhängendem  Farb- 
. Stoff  befreit  und  stellt  dann  weisse,  sehr  leichte,  nadelförmige  Kry- 
Btalle  dar.  Aus  concentrirter,  wässeriger  Lösung  scheidet  sie  sich  in 
farblosen,  durchsichtigen,  vierseitigen  Prismen  mit  schief  angesetzter 
Endfläche  aus.  Vollständig  rein  wird  sie  durch  Destillation  für  sich 
erhalten,  wobei  sie  nicht  im  Mindesten  eine  Zersetzung  erleidet  und 
geringe  Sparen  von  einem  harzartigen  Körper  hinterlässt. 

Die  reine  Monochlorcrotonsäure  schmilzt  bei  59,5 ^  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  die  bei  55, 5 ^  wieder  krystallinisch  erstarrt,  üeb  r 
ihren  Schmelzpunct  erhitzt,  sublimirt  sie  zum  Theil  und  geräth  ins 
Sieden  bei  194,8^  (corr.);  das  flüssige  Destillat  erstaiTt  sehr  rasch 
zu  einer  weissen,  dichten  Masse  von  krystalliniseher  Structur.  Sie 
besitzt  einen  schwachen,  etwas  stechenden  Geruch  und  sauren  Ge- 
schmack. Flüchtig  ist  sie  in  bedeutendem  Maasse:  in  verschlossenen 
Gefässen  aufbewahrt,    sublimirt  sie  §chon  bei  Zimmertemperatur.     lo 


1)  Vom  Verf.  eingesandt. 

2)  Neuere  Versuche  haben  gezeigt,  dass  die  bei  94°  schmelzende  Säure : 
C^H^CIO^  bei  der  Behandlnng  ihres  Natronsalzes  mit  Natriumamalgam  in 
eine  Säure  übergeht,  welche  in  ihrer  Gestalt,  in  ihrem  Schmelzpunct  and 
Siedepunct  völlig  übereinstimmt  mit  der  von  Will  und  Körner  zuerst, 
und  darauf  von  Claus  aus  Cyanallyl  dargestellten,  von B ulk  dann  weiter 
untersuchten,  festen^  gut  krystaIHsirenden  Säure,  welche  ebenfalls  mit  dem 
Namen  Crotonsäure  belegt  worden  ist.  Es  existiren  also  wenigstens  2  Sfturen 
C^H^^O^  mit  Sicherheit,  nämlich  die  von  Schlippe  aus  dem  Crotonöl  abge- 
schiedene und  von  mir  ans  der  wahren  Monochlorcrotonsäure  iSchmelzp.  59,5°) 
künstlich  dargestellte,  bei  171,0''  siedende,  bei  —15°  noch  flüssige  Saure 
und  die  aus  Cyanallyl  und,  wie  oben  erwähnt,  dargestellte,  feste,  bei  72° 
schmelzende  und  bei  187,4°  siedende  Säure.  Ob  die  Methacryla&ure  Prank- 
land's  eine  dritte  verschiedene  Säure  dai'stellt,  wie  es  mOgUch  ist,  Iftsstsich 
noch  nicht  entscheiden.  A.  Geuther. 
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Wasser  iBt  sie  in  nicht  grosser  Menge  löslich:  bei  7^  lösen  79  Ge- 
wichtstbeile  Wasser  1  Gewichtstbeil  Säure.  Dagegen  von  Alkohol 
und  Aether  wird  sie  sehr  leicht  in  bedeutender  Menge  aufgenommen. 
Sie  ist  eine  ziemlich  starke  Säure:  die  kohlensauren  Salze  zersetzt 
sie  sehr  rasch,  meist  schon  in  der  Kälte,  doch  ist  sie  schwächer  als 
Essigsäure,  wie  der  Umstand  beweist,  dass  das  in  Wasser  sehr  schwer 
lösliche  Kupfersalz  der  Monochlorcrotonsäure  von  Essigsäure  leicht 
gelöst  wird  und  dann  beim  Abdunsten  die  erstere  Säure  neben  Kupfer- 
acetat  auskrystal^isirt.  Ihrer  ßasicität  nach  ist  sie  unter  die  einba- 
sischen Säuren  zu  stellen,  denn  sie  giebt  mit  derselben  Basis  im  AU- 
gemdnen  (vielleicht  das  Ammoniumsalz  ausgenommen)  nur  ein  Salz. 

Monochlorcrotonsaures  Kali  C^H^CIO^K  +  H20.  Wird  durch 
Keutralisiren  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  und  durch  allmäliges 
Abdnnsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  in  kleinen  farblosen  Tafeln 
und  Nadeln  erhalten,  die  dem  rhombisc^hen  System  anzugehören  scheinen. 
Die  Krystalle  sind  sehr  leicht  löslich  und  werden  bei  längerem  Lie- 
gen an  der  Luft  feucht;  andererseits  verwittern  sie  im  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  sehr  rasch. 

Monochlorcrotonsaures  Natron  2(C4H4C102,Na)  +  H:20.  Wie 
das  Kalisalz  dargestellt,  bildet  dasselbe  atlasglänzende,  oft  federför- 
mig  an  einander  gereihte  Krystalle  von  weisser  Farbe,  ebenfalls  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  über  Schwefelsäure  langsam 
verwitternd. 

Monochlorcrotonsaures  Ammoniak  C^H4C102(H^N)+C4H4C102,H 
+  H^O.  Die  Lösung  der  Säure  in  überschüssigem  Ammoniak  scheidet, 
über  Schwefelsäure  gestellt,  nach  und  nach  ein  Salz  in  weissen,  kry- 
stallinischen  Krusten  ab. 

Monochlorcrotonsaurer  Baryt  C^H^ClO^jBa  +  H20.  Wird  er- 
halten durch  genaues  Neutralisiren  mit  Barytwasser  oder  durch  Zer- 
setzen von  kohlensaurem  Baryt :  die  erste  Methode  liefert  bei  Anwen- 
dung der  nur  mit  Wasserdämpfen  destillirten  Säure  gelb  gefärbte,  die 
letztere  hingegen  farblose  und  durch  starken  Glanz  ausgezeichnete 
Krystalle.  Dieselben  stellen  meist  vierseitige  Prismen  mit  schief  ange- 
setzter Endfläche  dar,  erscheinen  aber  auch  mitunter  abgeplattet  in 
Tafelfonn.  In  Wasser  leicht  löslich.  Lassen,  über  Schwefelsäure 
gestellt,  keine  Verwitternugsstellen  wahrnehmen. 

Monochlorcrotonsaurer  Kalk  2(C4H^C102,Ca)  +  3H20.  Stellt 
mittelst  kohlensauren  Kalks  gewonnen  einfache  tetragonale,  meist  hohle 
Prismen  dar,  die  anfangs  farblos  und  durchsichtig  sind,  aber  in  Folge 
der  Verwitterung  sehr  rasch  matt  und  weiss  werden.  In  Wasser 
leicht  löslich.  Ueber  Schwefelsäure  gestellt,  verlieren  sie  das  Kry- 
stallwasser  vollständig. 

Monochlorcroto7isaure  Magnesia  2(0^1140102,  Mg) -|-5H 20.  Kry- 
stallisirt,  dem  Kalksalz  analog  dargestellt,  in  farblosen,  durchsichtigen, 
dünnen  Tafeln,  die  dem  raonoklinen  System  angehören.  In  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  Verwittert  allmälig  selbst  in  gut  verkorkten  Ge- 
fässen,  sehr  rasch  über  Schwefelsäure. 
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Vom  Eisen  konnte  kein  wohl  krystallisirendes  Salz  erhalten  wet^^ 
den,  dagegen  wohl  von  den  übrigen  Metallen  der  Eiaengruppe  mittelst 
der  betreffenden  Carbonate. 

Monochlorcrotonsaures  Nickeloxydul  (C4H*C102)2Ni  -f-  6HH). 
Krystallislrt  in  regelmässig  ausgebildeten  rhombischen  Tafeln  von  heli- 
grttner  Farbe,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen  und  Qber  Schwefelsftnre 
rasch  verwittern,  eine  weisslich  grüne  Färbung  annehmend. 

Monochlorcrotonsaures  Kobaltoxydul  (C^H^ClO^j^Co  +  6H^. 
Bildet  ebenfalls  einfache  rhombische  Tafeln,  die  eine  pfii-sichblflthrothe 
Farbe  und  starken  Glanz  besitzen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Ueber 
Schwefelsäure  verwittern  die  Kryställe  sehr  rasch,  indem  ihre  Farbe 
in  Violett  und  Blau  übergeht 

Monochlorcrotonsaures  Manganoxydul  (C^H*C10'^)2Mn+2H'0. 
Scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  in  farblosen,  rhombischen 
Krystallen  aus;  es  sind  meistens  dicke  Tafeln,  die  namentlich  auf  der 
Basis  stark  glänzen.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Verwittert  über 
Schwefelsäure  sehr  langsam,  einen  schwach  röthlichen  Schein  an- 
nehmend. 

Monochlorcrotonsaures  Zinkoxyd  2[(C^H*C102)2Zn]  +  BHH). 
Stellt  farblose,  glänzende  rhocdbische  Kryställe  dar,  meist  in  Tafd- 
form.  In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Verwittert  nicht  an  der 
Luft,  selbst  nicht  über  Schwefelsäure. 

Monochlorcrotonsaures  Thalliumoxydul.  Nentraüsirt  man  dje 
mit  Wasser  übergossene  Säure  unter  Erwärmen  mit  kohlensauren 
Thalliumoxydul,  so  scheidet  sich  schon  während  des  Erkaltens  ein 
weisses,  fein  krystallinisches  Pulver  aus ;  bei  weiterem  Abdunsten  der 
Lösung  schiessen  schliesslich  farblose,  langgestreckte  Tafeln  an,  die 
dem  monoklinen  System  angehören.  Ob  die  beiden  Formen  verschie- 
dene Zusammensetzung  haben,  ist  nicht  entschieden  worden ;  der  letx- 
teren  kommt  gemäss  der  vorgenommenen  Wasserbestimmung  die  For- 
mel: (C^H*C102)2Th  +  H20  zu. 

Monochlorcrotonsaures  Bleioxyd  (C^E*  C102)2Pb+ iH^O.  Durch 
längeres  Digeriren  von  Bleiweiss  mit  den  Säurekrystallen  in  Wasser 
erhalten,  stellt  dasselbe  weisse,  seidenglänzende,  concentrisch  gruppirte 
Nadeln  dar,  die  ziemlich  schwer  in  Wasser  sich  lösen  und  über  Schwe- 
felsäure allmälig  verwittern. 

Monochlorcrotonsaures  Kupferoxyd.  Erwärmt  man  friseh  ge* 
fUltes  kohlensaures  Kupferoxyd  mit  den  Säurekrystallen  In  Wasser, 
so  nimmt  dieses  nur  eine  ganz  scbwacbbläuHche  Färbung  an,  dag^en 
bildet  sich  ein.  schwerlösliches,  krystallinisches  Kupfersalz.  Ans  der 
kochend  heisa  filtrirten  Lösung  scheiden  sieh  beim  allmäligen  Abdnn- 
sten  über  Schwefelsäure  zweierlei  Arten  von  Krystallen  aus:  rhom- 
bische Prismen  von  blauer  Farbe  und  tetragonale  Combinationen  von 
Prisma  und  Pyramide,  dunkelgrün  gefUrbt.  Die  erstere  Art  nimmt 
im  Luftbad  schon  bei  80<)  die  gi*üne  Farbe  der  anderen  an;  umge- 
kehrt wird  letztere,  mit  Wasser  erwärmt,  allmälig  blau :  beide  unter* 
scheiden  sich  demnach  wahrscheinlich  nur  durch  einen  verschiedenen 
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Qdifllt  an  RryststllwasBer.  Die  Entstehuog  der  verschiedenen  Formen 
blQgt  —  soweit  die  Untersuchungen  reichen  —  von  der  Temperatur 
■nein  ab:  bei  der  einen  Darstellung  im  Frühjahr  krystallisirten  beide 
luaammeuy  bei  der  zweiten  im  Sommer  nur  die  grüne  aus  unter  giei- 
eben  Bedingungen  bereiteten  Lösungen,  üeber  Schwefelsäure  verwittern 
ne  allmfllig. 

Die  ffrünen  Krystalie  sind  2[(C4H4C102)2Cu]  +  SH^O.  Beim 
Tenetzen  einer  Lösung  von  moncrchlorcrotonsaurem  Natron  mit  neu- 
traler Lösung  von  Kupfersulfat  oder  Kupferacetat  entstehen  krystal- 
linisehe  Niederschläge,  die,  ausgewaschen  und  getrocknet,  im  ersteren 
FaQe  ein  blaugrttnes,  im  letzteren  ein  hellblaues  Pulver  darstellen, 
lieber  Schwefelsäure  verwittern  beide  Salze,  indem  ihre  Farbe  imm^ 
fichter  wird;  im  Luftbad  bis  100^  erwärmt,  nehmen  sie  die  Farbe 
des  Sehweinfurter  Grün  an.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  zersetzen 
ae  sich  unter  schwacher  Explosion  und  Ausstossnng  eines  sauren  und 
steeheiid  riechenden  Dampfes.  Im  Röhrchen  schwach  erwärmt,  geben 
sie  Wasser  und  ziemlich  viel  unzersetzte  Säure  ab. 

Die  Quecksilbersalze  der  Monochlorcrotonsäure  scheinen  eben- 
falls wohl  characterisirte  Verbindungen  zu  sein.  Die  Säure  löst  ge- 
fiilltes  Qaecksilberoxyd  allmälig  auf  unter  gleichzeitiger  Abscheidung 
eiüet  wdfisen,  feinen  Erystallpnlvers,  das  nur  in  vielem  heissen  Wasser 
Iteüdi  ist  Beim  Versetzen  einer  neutralen  Lösung  von  unserem  Na- 
tronsalä  mit  ebner  solchen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  fällt 
sofort  «n  ebenfalls  fein  krystallinischer  Niederschlag  von  weisser  Farbe, 
in  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich. 

Monochlarcrotansmres  Silberoxyd  (C^E*G\0^)^Ag  (Ag=216). 
Durch  Fällung  des  Natronsalzes  mit  Silbernitrat  gewonnen,  stellt  das- 
selbe einen  weissen ,  krystallinischen  Niederschlag  dar^  der  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich  ist.  Beim  allmäligen  Abdunsten  einer  heiss- 
gesättigten  Lösung  setzen  sich  atlasglänzende,  am  Lichte  sich  rasch 
schwärzende  Blättchen,  meist  federförmig  an  einander  gereiht,  an  den 
Oefitoswandungen  ab.  Das  lufttrockene  Silbersalz  verhört  weder  über 
Schwefelsäure  noch  bei  einer  Temperatur  von  100 — 105®  an  Gewicht; 
es  enthält  demnach  kern  Ki^stallwasser. 

Mmochlorcroionsäure-Aethyläther  C^H>C102(C2Hs).  Wird  dar- 
gestellt, mdem  man  die  Säurekrystalle  mit  etwa  der  doppelten  Menge 
absoliitem  Alkohol,  der  mit  Salzsäuregas  gesättigt  worden  ist,  ttber- 
giesst  und  das  Gemisch  gut  verschlossen  mehrere  Tage  bei  gelinder 
Wanne  digerirt.  Nach  mehrmaligem  Schütteln  löst  sich  die  Säure 
ttf  und  es  bildet  sich  eine  Flüssigkeit,  aus  dei*  sich  auf  Zusatz  von 
Wasser  dn  ziemlich  schwerflüssiges,  zu  Boden  sinkendes  Oel  aus- 
sdieidet.  Mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
gewaschen  und  schliesslich  mit  Chlorcalcium  entwässert,  destillirt  daa- 
sdbe  fast  vollständig  zwischen  158  und  159<)  über. 

Der  Monochlorcrotonsäure- Aethyläther  ist  eine  farblose,  ölige  Flüs- 
sigkeit von  angenehm  aromatischem  Geruch  und  kühlendem  Geschmack. 
Er  besitzt  den   corr.  Siedepunct  161,4<)  und  bei  15®  das  specifische 
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Gewicht  1,113.  In  Wasser  nur  wenig  löslich,  dagegen  leicht  in  Al- 
kohol nnd  Aether.  Reagirt  nicht  anf  Pflanzenfarben,  weder  für  sich, 
noch  mit  Wasser.  Mü;  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  wird 
er  beim  Erwärmen  umgesetzt  in  Natronsalz  und  Alkohol. 

Mmochlorcroionsäure'Methyläther  0*H*Cl02(CHä).  Analog  dem 
Vorigen  erhält  man  beim  längeren  Stehenlassen  von  Säurekrystallen 
und  von  mi  Saltzsänregas  gesättigtem  Methylalkohol  eine  ölige  Ver- 
bindung, die  bis  auf  unbedeutende  Mengen  zwischen  139  und  141^ 
Oberdestillirt. 

Der  Monochlorcrotonsäure-Methyläther  ist  ebenfalls  eine  farblose, 
ölige  Flflssigkeit  von  durchdringendem  ätherischen  Geruch  und  stark 
kohlendem  Geschmack;  er  siedet  bei  142,4^  (corr.j  und  hat  bei  15^ 
das  specifische  Gewicht  1,143.  In  Alkohol  weniger  löslich  als  der 
Aethyläther,  in  Wasser  fast  unlöslich. 


Heber  das  Vorkommen  von  Wasserstoffluperozyd 

in  der  Luft. 

Von  Heinr.  Struve. 

Grelegentlich  einer  systematisch  fortgesetzten  Untersuchung  des 
Wassers  des  Kur's  beobachtete  ich  regelmässig,  dass  nach  jedem  Regen 
oder  Schneefall  das  Wasser  mit  Jodkaliumkleister  und  Schwefelsäure 
die  Gegenwart  der  salpetrigen  Säure  verrieth.  24  Stunden  nach  dem 
Aufhören  der  Niederschläge  blieb  aber  die  Reaction  aus.  Die  Stärke 
der  Reaction  war  überaus  verschieden,  in  der  Regel  trat  sie  erst  nach 
1 — 2  Stunden  ein,  doch  bläute  sich  die  Stärke  zuweilen  auch  mo- 
mentan. Dieses  veranlasste  mich  die  Niederschläge  selbst  genauer 
zu  untersuchen  und  daraus,  wie  aus  dem  Studium  der  Arbeiten  Schön- 
bein*8,  ergab  sich  mir,  dass  zwischen  Ozon,  IVass&stoffsuperojcyd 
nnd  salpetrigsaurem  Ammoniak  ein  engerer  Zusammenhang  bestehen 
müsse,  wie  denn  Schönbein  bereits  nachgewiesen  hat,  dass  bei  der 
langsamen  Verbrennung  von  Phosphor  diese  drei  Körper  gleichzeitig 
entstehen.  So  gelang  es  mir  denn  am  25/13.  Febr.  nach  einem  star- 
ken Schneefall,  am  29/17.  und  30;1S.  März  nach  starken  Regengüsaai 
mit  Hagel  und  später  nach  einem  Gewitter  Wasserstoifsuperoxyd  in 
der  Luft  nachzuweisen.  Ob  dieser  Körper  immer  in  der  Luft  vor- 
handen ist,  wage  ich  nicht  zu  entscheiden :  in  manchen  Regehwasser- 
proben  konnte  ich  nichts  davon  nachweisen.  Merkwürdig  ist,  dass 
Schönbein  diesen  Körper  ganz  übersehen  hat,  in  dem  von  ihm 
untersuchten  Schneewasser  (vom  6.  Jan.  18G7)  war  offenbar  HO2  ent- 
halten. Dumas  und  namentlich  Fremy  haben  aus  theoretischen 
Gründen  die  Anwesenheit  von  HO2  in  der  Luft  für  möglich  gehalteOi 
was  Houzeau  zu  Versuchen  Veranlassung  gab,  aus  denen  er  folgerte 
(d.  Ztschr.  N.  F.  4,  375),  dass  HO2  niemals  in  der  Luft  angetroffen  würde. 
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Meiiie  Yeranche  ergeben,  ausser  dem  bereits  oben  angefülirten^ 
dass  1.  die  Aendemng,  welche  das  Ozonpapier  in  der  Luft  erleidet 
Tom  Ozon  und  HO3  zusammen  hervorgerufen  wird;  2.  freie  Kohlen- 
säure die  Jodkaliumldsung  zersetzt  unter  Bildung  von  IIJ  und  saurem 
kohlensauren  Kali;  3.  wenn  die  eben  angegebenen  Verhältnisse  bei 
Gegenwart  von  HO2  stattfinden,  stets  eine  Jodausscheidung  erfolgt; 
4.  das  sicherste  Reagenz  zum  Nachweis  geringer  Spuren  von  UCh 
das  PbO  ist,  durch  Bildung  von  PbO^. 

Zur  Nachweisung  vom  HO2  im  Schnee  oder  Regenwasser  setze  ich 
za  ungeHlhr  25  Cc.  Wasser  5  Tropfen  einer  klaren  Jodkalium-StHrie- 
lösoDg  und  darauf  einen  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul-Ammoniak.  Sind  nur  Spuren  von  HO2  vorhanden ,  so 
tritt  sehr  bald  die  Blaufärbung  ein,  die  aber  bei  geringen  Spuren  nach 
einigen  Augenblicken  wieder  verschwindet.  Bleibt  die  Reaction  a.u8,  > 
80  wiederholt  man  den  Versuch  mit  einer  verdüunteren  Eisenlösung 
ond  ist  auch  hier  das  Resultat  negativ,  so  erwärme  man  etwa  50  Gc. 
Wasser  einige  Augenblicke  bis  auf  60^,  verfahre  dann,  nach  dem  voll- 
ständigen Abkühlen,  wie  früher.  Das  Erwärmen  ist  nöthig,  weil  freie 
Rühlens&ure  die  Reaction  von  HO2  auf  Eisenoxydsalze  bedeutend 
schwächt 

Gleichgültig  ob  bei  diesem  1.  Versuche  HO2  gefunden  wurde  oder 
nicht,  setzt  man  zu  100  Gc.  Wasser  4  Tropfen  einer  klaren  Lösung 
von  Bleioxyd-Kali  und  dann  nach  und  nach  einige  Tropfen  von  basisch- 
essigsaurem Bleioxyd,  bis  ein  deutlicher  Niederschlag  entsteht.  Darauf 
schüttelt  man  gut  um,  lässt  absitzen,  sammelt  nach  einigen  Stunden 
den  Niederschlag  auf  einem  kleinen  Filter  und  wäscht  ihn  mit  Wasser. 
Bei  Anwesenheit  der  geringsten  Spuren  von  IIO2  enthält  der  Nieder- 
schlag Pb02,  das  man  folgendermassen  nachweist. 

In  2  kleine  Porzellanschalen  wird  je  1  Tropfen  der  Jodkalium- 
Stärkelung  gegeben,  dazu  je  2  Tropfen  Wasser  und  schliesslich  ver- 
mittelst eines  Glasstabes  in  beide  Schalen  etwas  von  dem  Bleinieder- 
schbige.  Bei  Gegenwart  von  Pb02  tritt  ziemlich  rasch  Bläufärbung 
ein,  dieselbe  erfolgt  dann  augenblicklich  auf  Zusatz  eines  Tropfens 
verdünnter  Essigsäure  zum  Inhalte  der  einen  Schale  (vgl.  Schönbein, 
Zeitschr.  anal.  Ghem.  1865, 117).  Diese  empfindliche  und  characteristische 
Beaction  lässt  keine  andere  Deutung  zu,  als  das  Vorhandensein  von 
HOs.  Höchstens  könnte  man  daraus  die  Gegenwart  von  absorbirtem 
Ozon  vermuthen.  Dagegen  spricht  aber  folgendes.  Lässt  man  durch 
Wasser,  welches  mit  PbO  geprüft  Pb02  lieferte,  Kohlensäure  hindurch- 
ütreichen  und  erwärmt  dann  zur  Entfernung  von  GO2,  so  liefert  das 
Wasser  mit  PbO  wieder  Pb02,  wie  vordem. 

Quantitative  Bestimmungen  des  IIO2  habe  ich  noch  nicht  aus- 
geführt, doch  lässt  sich  aus  der  relativen  Stärke  der  Reactionen  ent- 
nehmen, dass  das  Vorkommen  im  Schneewasser  ein  grösseres  ist  als 
im  Regenwasser  bei  Hagel  oder  Gewitter  und  hier  wiederum  grösser 
als  in  gewöhnlichem  Regenwasser. 

Gleichzeitig  mit  HO2   habe  ich   stets  auf  salpetrige  Säure  und 
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Ammoniak  geprttft  (nach  A.  Schöyen,  ZeitBchr.  anal.  Oh.  1863,  330) 
und  stets  diese  beiden  Körper  nachweisen  können,  so  dasB  das  Aaf- 
treten  von  HO2  das  Vorhandensein  von  salpetrigsaurem  Ammoniak 
nicht  ansschliesst. 

Tiflis,  d.  14/2.  AprU  1869. 


Ueber  einige  Methylenderivate. 

Von  A.  Butlerow. 

I.  Chlormethylen.     Vor  etwa  zehn  Jahren  erhielt  ich  Ghlorme- 
thylen  OH2CI2,  indem  ich  Chlor  anf  Jodmethylen  einwirken  liess.    Der 
Körper  war  damals  nur  in  sehr  geringer  Menge  erhalten;  die  Chlor- 
bestimmung  gab  Zahlen,   welche  der  Theorie  nicht  vollkommen  ent- 
sprachen, jedoch  keinen  Zweifel  Hessen,  dass  dem  erhaltenen  Körper 
die  Zusammensetzung  CH2CI2  zukam.    Die  Substanz  siedete  zwischen 
40 — 42<^  und  war,  wie  es  schien,  nicht  ganz  rein.     Ich  habe  schon 
damals  den  Unterschied  zwischen  dem  Kochpuncte  meines  Chlorme- 
thylens  und  dem  des  einfachgechlorten  Chlormethyls  von  Regnanlt, 
welchem   dieser  Forscher  den  Kochpunct  30,5   zuschreibt,    hervorge- 
hoben.    Dieser  Unterschied  führte  zur  Voraussetzung,  es  sei  hier  ein 
Fall    von  Isomerie   vorhanden.     Die  Ansichten    ober  die  chemische 
Structur,  welche  sich  später  entwickelten,  machten  jedoch  eine  solche 
Voraussetzung  sehr  schwankend ;  nach  denselben  ist  eine  Isomerie  des 
Molecttls  CH2CI2   unmöglich.     Die  nähere  Untersuchung  von  Chlor- 
methylen gewann  demzufolge  an  Interesse  und  ich  habe  sie  von  Neuem 
unternommen.     Ich  hatte  anfangs  die  Absicht,  mein  aus  Jodmetiiylen 
dargestelltes   Chlormethylen  mit  der  Verbindung  von  Rcgnault  zu 
vergleichen,  während  meiner  Arbeit  erschien  aber  die  Notiz  von  Perkin 
(d.  Zeitschr.  N.  F.  4,  714)  über  das  durch  Reduction  von  Chloroform 
entstehende  Cblormethylen ,   für  welches  der  letztgenannte  Chemiker 
den  Siedepunct  40 — 42<^  gefunden  hat.     Auf  meine  briefliche  Anfrage 
theilte  mir  Perkin  mit,  dass  er  auch  das  Chlormethylen  von  Regnanlt 
(einfachgechlortes  Chlormethyl)   untersucht  und  für  dieses  denselben 
Siedepunct  40 — 42  ^  gefunden  habe.  Die  beiden  auf  verschiedene  Weisen 
von  ihm   dargestellten  Substanzen  hält  Perkin  für  identisch.    Nun 
blieb   mir   also   noch  übrig  die  Eigenschaften  des  aus  Jodmethylen 
bereiteten  Chlormethylens  näher  zu  studiren. 

Zur  Bereitung  von  Chlormethylen  wurde  das  reine,  durch  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoffsäure  auf  Jodoform  dargestellte  und  von 
der  Beimischung  des  letzteren  Körpers  durch  abermaliges  längeres  Er- 
hitzen auf  150^  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  gänzlich  befreite 
Jodmethylen  angewandt.  Ein  ziemlich  rascher  Strom  Chlorgas  wurde 
durch  Jodmethylen,  welches  in  einem  Destillationsapparate  unter  einer 
Schicht  Wasser  sich  befand  und  bis  etwa  50^  erhitzt  war,  geleitet 
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Das  Chlor  wurde  voIlBtändig  absorbirt  und  Jod  schied  sich  krystalli- 
iiiaefa  aoB;  das  Product,  welches  noch  ziemlich  viel  von  anzersetztem 
Jodmethylen  enthielt  nnd  durch  freies  Jod  gefärbt  war,  sammelte  sich 
in  der  abgekühlten  Vgrlage.  —  Um  die  letzten  Spuren  von  Jodme* 
thylen  zu  zersetzen,  erwies  sich  eine  längere  Bearbeitung  durch  einen 
langsamen  Chlorgasstrom  in  der  Kälte  nothwendig.  Obgleich  das  Chlor 
vom  Jodmethylen  anfangs  begierig  absorbirt  wird,  zersetzt  sich  das 
letztere  nur  langsam,  wenn  es  schon  mit  einer  beträchtlichen  Menge 
von  Chlormethylen  gemischt  ist.  Das  durch  Kalilauge  entfärbte  jod- 
methylendaltige  Product  wird  durch  einige  Blasen  Chlorgas  im  ersten 
Moment  nur  schwach  gelb  geflirbt,  einige  Zeit  nachdem  wird  die 
Färbung  hervortretender,  indem  sich  Chlorjod  bildet,'  und  erst  bedeu- 
tend später  tiitt  die  braunrothe,  durch  freies  Jod  bedingte  Färbung 
auf.  Die  Anwesenheit  von  Chlorjod  in  einem  gewissen  Stadium  sol- 
cher Einwiikung  geht  daraus  hervor,  dass  die  gelbe  Flüssigkeit  beim 
Schflttehi  mit  einigen  Tropfen  Aetzkalilösung  sogleich  durch  das  sich 
auaacheidende  und  freie  Jod  stark  gefärbt  wird.  Trotz  des  längeren 
Behandelns  mit  Chlor  und  der  Anwesenheit  von  Jod  wird  das  Chlor- 
methylen  in  der  Kälte  nicht  weiter  chlorirt.  Die  mit  Aetzkalilange 
und  Wasser  gewaschene,  durch  Chlorcalcium  getrocknete  Substanz 
erwies  sich  völlig  rein ;  sie  ging  bei  der  Destillation  bis  auf  den  letz- 
teo  Tropfen  bei  39,5 — 40,5^  über.  Die  grösste  Menge  destiilirte  bei 
40<^,  welche  Temperatur  demnach  der  Siedepunct  des  reinen  Chlormethy- 
lens ist.  —  Die  Bestimmung  des  Chlors  nach  der  Methode  von  Carius 
führte  nicht  auf  der  Stelle  zu  den  genügendnn  Resultaten.  Es  zeigte 
sich,  gegen  alle  Erwartungen,  dass  beim  Erhitzen  auf  150^  während 
etwa  10  Stunden  mit  AgNOs  und  NHO3  von  1,2  spec.  Gewicht  eine 
kleine  Quantität  von  Chlormethylen  unzersetzt  bleibt.  Nur  durch 
Anwendung  von  Salpetersäure  von  1,37  spec.  Gewicht  und  Erhitzen 
auf  200 — 220 ^  während  etwa  30  Stunden  gelang  es  günstigere  Re- 
sultate zu  erzielen.  Die  mit  chromsaurem  Blei  ausgeführte  Verbren- 
Diing  liess  jedoch  keinen  Zweifel  über  die  völlige  Reinheit  der  Substanz  *). 
Das  Chiormethyien  ist  eine  fkrblose  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit, die  ähnlich  dem  Chloroform  riecht  und  einen  brennend-süssen 
Geschmack  besitzt  Den  süssen  Geschmack  fühlt  man  ganz  wie  beim 
Chloroform,  am  deutlichsten,  wenn  man  die  Dämpfe  der  Substanz  ein- 
ftthmet.     Chlormethylen  ist  in  Wasser,    namentlich  in  höherer  Tem- 


1)     1.  0,4320  Grm.  Substanz  gaben  0,2220  Grm.  Kohlensäure  nnd  0,0925 
Grm.  Wasser. 

2.  0,3745  Grm.  Substanz  lieferten  l,2G0O  Grm.  Chlorsilber. 

3.  0,2355     „  „  „         0,7905     „ 

Is  Proeenten                               Oefanden  Berechnet 

1 .  2,  3. 

C   «=  14,02       —           —  14,12 

U   ^    2,38      —          —  2,35 

Cl  -.      —      83,23     83,06  83,53 

100,00 
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peratur,  etwas  löslich.  Beim  Schüttelo  mit  Chlormethylen  Diunat  daß 
Wasser  Geruch  und  Geschmack  desselben  an ,  die'  w&sseris^e  Scliichl 
einer  auf  100^  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzten  MiscLong 
trttbte  sich  beim  Erkalten  ziemlich  stark.  Die  Dichtigkeit  des  Chlor- 
methylens ist  =^  1,3604  bei  0^;  der  Ausdehnnngscoefficient  für  1^ 
zwischen  0«  und  +  20»  =  0,00137  *J. 

Zwei  nach  Hof  mann 's  Methode  ausgeführte  Bestimmui^geii  der 
Dampfdichte  ergaben  mit  der  Theorie  übereinstimmende  Zahlen'). 

Theorie  Versuche 

1.  2. 

Verglichen  mit  Luft  .      2,94  2,91      2,94 

Verglichen  mit  H  .    .    42,5  42,0      42,5 

Die  von  mir  erhaltenen  Resultate,  zusammengestellt  mit  den  Beob- 
aehtungen  von  Perkin,  führen  zum  Schlüsse,  dass  man  gegenwärtig 
noch  gar  keine  Gründe  hat  die  Existenz  eines  isomeren  OH2OI2  anzu- 
nehmen. 

II.  Oxymethylen  und  Ammoniak,  Oxymethylen  und  Ammoniak 
wirken  bekanntlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gemäss  der  Gleichnng: 

(CH20)6  +  4H3N  —  C6H12N4  +  6H2O 

auf  einander.     Wäre  aber  die  Reaction  der  Gleichung 

(CH20)3  +  2H3N  =  C3H6N2  +  3II2O 

entsprechend,  so  würde  man  hier  einen  der  Einwirkung  anderer  Aide- 
hyde  entsprechenden  Fall  haben.  ^)  Der  Gedanke  lag  nahe,  dass  der 
oben  angeführte  complicirte  Verlauf  der  Reaction  durch  den  polymeren 
Zustand  des  starken  Oxymethylens  bedingt  wird#  Durch  diese  Idee 
geleitet,  Hess  ich  Oxymethylendampf  (Moleculargrösse  »*  CH2O)  und 
Ammoniak  beide  auf  160  — 170 ^  erhitzt,  in  einem  besonders  dazu  con- 
struirten  Apparate  bei  derselben  Temperatur  über  Quecksilber  zusam- 
mentreten. Das  Resultat  entsprach  nicht  der  Erwartung.  Es  wurden, 
wie  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Hexamethylenamn  und  Wasser 
gebildet.  Indem  die  Temperatur  nach  der  erfolgten  Mischung,  wäh- 
rend welcher  eine  gewisse  Condensation  zu  bemerken  war,  zu  sinken 


1)  Diese  Zahlen  sind  aus  folgenden  Wägungen  berechnet  1.  Das  dt- 
fässchen  fasste  bei  C"  ==  2,4405  Grm.  Wasser.  2.  Dasselbe  enthielt  bei  0° 
3,3200  Gr.  und  bei  -f- 20°  3,2315  Grm.  Chlormethylen. 

1.  2. 

2)  Menge  der  Substanz    0,tl55  0,1505 
Volum  des  Dampfes    60.5  Oc.  72,5  Cc. 
Barometer   ....    764,0  Mm.  bei  15°  754,4  Mm.  bei  16'' 
Quecksilbersäule  von 

70°  in  der  Eprouvette    23S  Mm.  185  Mm. 

Temperatur      ...    100^  100° 

3)  Friedel,  der  die  Forwel  des  Hexainethylenamins  zu  halbhren  vor- 
geschlagen hat  (Berliner  Berichte  1869, 106),  scheint  den  Umstand  nicht  im 
Ange  gehabt  zu  haben,  dass  diese  Base  eine  bestimmte  gut  krystallisirende 
salzsaure  Verbindung  von  der  Formel  CoHisNiCl  liefert 
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afifiog,  schlug  sich  erst  Hexamethylenamin  anf  den  Wänden  des  6e- 
ftsses  krystallinisch  nieder  und  später  kamen  Wassertropfen  zum 
Vorschein. 

St.  Petersburg,  den  9/21.  April  1869.' 


Ueber  gebromtes  Toluidin. 

Von  E.  Wroblevsky. 

Das  durch  Bromiren  von  Acel-Toluidin  C7H7.N(C-2H30)H  eriial- 
tene  ßrom-Toluidin  ist  scharf  unterscliieden  vom  Para-Bromio luidin, 
welches  Hübner  und  Wallach  durch  Reducireu  von  nitrirtem  Brom- 
tolnol  erliielten  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  22). 

Um*  gebromtes  Acet-Tolnidin  darzustellen ,  übergiesst  man  Acet- 
Toluidin  mit  Wasser  und  giebt  in  kleinen  Portionen  2  Atome  Brom 
hinzu.  Ist  alles  Brom  eingetragen,  so  erwärmt  man  um  die  Reaction 
zu  vervollständigen  und  krystallisirt  dann  das  Monohrom-Acettoluid 
ans  Weingeist  und  aus  Wasser  um.  Die  Ausbeute  ist  fast  die  theo- 
retische. 

Monobrom-Acettoluid  CrHeBr.NiC^HaO)!!  krystallisirt  in  hüb- 
schen Krystailnadehi.  Schmelzpunct  117,5.  Schwerlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Weingeist. 

Brom- Toluidin,  Die  Acetyl Verbindung  wird  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  leicht  gespalten.  Man  verdünnt  mit  Wasser  und 
destillirt  die  Base  mit  den  Wasserdämpfen  ab.  —  Brom-Toluidin  ist 
eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  bräunt.  Siedet  unter 
Zersetzung  bei  220^.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
8pec.  Qew.  •»  1,510  (bei  20^].  Die  Salze  des  gebromten  Toluidins 
krystailisiren  sehr  schön. 

Das  salpetersaure  Salz  C7H6Br.NH2.HNO3  ist  sehr  characteri- 
stisch.  Es  krystallisirt  in  sehr  schönen  grossen  gelben  Blättern.  Es 
ist  wasserfrei,  in  Wasser  nicht  besonders  leicht  löslich.  100  Tbl. 
Wasser  lösen  bei  19»=  2,48  Tbl.  des  Salzes.  Bei  172»  bräunt  eich 
das  Saks  und  es  schmilzt  bei  182^  unter  Zersetzung. 

Das  salzsaure  Salz  C7H6BrNH2.HCl  krystallisirt  in  weissen  perl- 
mattergläDzenden  prismatischen  Krystallen.  Es  bräunt  sich  bei  210® 
Qod  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  22 1^ 

Das  saure  oxalsaure  Salz  C7H6Br.NH2.H2C204  krystallisirt  in 
grossen,  farblosen  Nadeln.     In  Wasser  wenig  löslich. 

Das  saure  schwefelsaure  Salz  C7H6Br.NH2.H2S04  -|- H2O  kry- 
stallisirt in  büschelförmigen  Krystallnadeln  von  blassrosenrotber  Fär- 
bung.    In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich. 

Ueber  das  aus  diesem  Brom  toluidin  erhaltene  isomere  Bromtoluol 
C7H7Br  werde  ich  nächstens  berichten. 

8t.  Petersburg,  April  1869. 
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Ueber  die  Einwirkang  von  Schwefelsäure-Chlorid 
(SO3HCI)  auf  Aethylenbromid  und  JodäfhyL 

Von  E.  Wroblevsky. 

SO3HCI  wirkt  erst  beim  Erwftrmen  auf  dem  Wasserbade  anf 
CalUBrt  ein.  Es  entweicht  HBr  und  Br.  Beim  Verdünnen  mit  Waaaer, 
Neutralisiren  mit  BaCOs  und  vorsichtigem  Verdunsten  erhielt  idi 
ichon  früher  von  mir  beschriebene  Salz  (02H4Br.SO4)2Ba  (diese 
sehr.  N.  F.  4,  563),  dessen  Bildung  ich  bei  Elinwirkung  von  S(h  auf 
O^HiBrz   beobachtete.     Die  Ausbeute  ist  übrigens  nicht  befriedigend. 

Auf  C-iHsJ  wirkt  SOsHCl  sehr  lebhaft  ein,  unter  Abscheidnng 
von  HJ  und  J.  Mit  Baryt  neutralisirt  erhielt  ich  ätherschwefelsauren 
Baryt 

Als  ich  SOs  auf  G2H3CI3  einwirken  Hess  (erhalten  durch  Ghlo- 
riren  von  Ghlorätbyl)  und  das  Product  mit  Baryt  sättigte,  erhielt  ich 
das  Baryumsalz  einer  äusserst  unbeständigen,  chlorhaltigen  Substanz. 
Wurde  das  Product  der  Einwirkung  von  SO3  auf  G^HsGls  im  Vacuum 
destillirt,  so  trat  völlige  Zersetzung  ein  und  Bildung  einer  ansehnlichen 
Menge  des  Ghlorides  SO3HCI. 

St.  Petersburg,  April  1869. 


Ueber  eine  Reihe  isomerer  Toluol-Derivate. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kahlberg. 

PiXTürNitrotoluidin  p.G7H6(N02)(NH2)  wird  durch  Beduction  von 
Dinitrotolnol  mit  Schwefelammonium  dargestellt,  ganz  ebenso  wie  Para- 
Nitroanilin  aus  Dinitrubenzol.  Gelbe,  glänzende,  breite  Nadeln,  schmilzt 
bei  77, 5<^.  In  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  sehr  wenig  in 
kaltem. 

Das  salpetersaure  Salz  p.G7H6(N02)(NH2).HNOs  bildet  klrine 
gelbe,  glänzende  Blättchen.  Es  ist  wasserfrei  und  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  185®. 

Das  saizsaare  Salz  p.G7H6(N02)(NH2).HGl  scheidet  sich  beim 
Verdunsten  der  Lösung  in  Büscheln  gelber  Krystallnadeln  ans.  Benn 
langsamen  Krystalliren  erhält  man  lange  gelbe,  feine  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  220<^.  In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  nament- 
lich in  kochendem. 

Das  schwefelsaure  Salz2[p.G7H6(N02)(NH2)].H2S04+2H20  bildet 
sternförmig  an  einander  gereihte,  sehr  feine  kleine  längliche  Nadabi 
von  blass  rosenrother  Farbe. 

Salpetersaures  p.Diazo-M&otoluol  p.G7H6(N02)N2.N08  erhält 
man  nadh  dem  Verfahren  von  Griess  durch  Behandeln  von  salpeter- 
saurem  p.Nitrotoluidln  mit  salpetriger  Säure.  Durch  Versetzen  mit 
dcbwefdsäure  wird  daraus  das  schwefelsaure  Diazosalz  dargestellt 
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Dis  DoppelseUz  von  Platinchlorid  und  salzsaurem  p.Diazo- 
Sitroioluol  wurde  auf  Zusatz  von  PtCl4  zur  Lösung  des  salpeter- 
sauren  Oiazosalzes  und  Verst^tzen  mit  Aether-Aikohol  geftllt.  Durch 
Eriiitzen  des  Doppeisalzes  mit  der  12  fachen  Menge  trockenen  Sandes 
erhielten  wir 

ß.ChhnätrO'Toluol  /y.CrHeCllNCh),  welches  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt,  schwachgelbe,  lange,  glänzende  Nadeln  bildete.  Schmelz- 
puDct  38^.  Es  verflüchtigt  sich  leicht  mit  den  Wasserdämpfen.  Es 
ist  fest  und  widersteht  der  Einwirkung  von  Chromsänre  sehr  heftig, 
wodurch  es  sich  in  augenfälliger  Weise  vom  isomeren  Chlomitrotoluol 
unterscheidet,  das  durch  Nitriren  des  gechlorten  Toluols  bereitet  wurde. 

ß, Chlor toluidin  wird  an  HCl  gebunden ,  ^  beim  Reduciren  des 
^y.Chlomitro-Toluols  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  Die  freie  Base 
bildet  farblose  Krystalle^  das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  blendend 
weissen,  glänzenden  Krystallblättern ,  das  salpetersaure  Salz  wurde 
bei  vorsichtigem  Verdunsten  in  blassrosenrothen  breiten  Blättern  erhal- 
ten. Es  war  wasserfrei  und  in  Wasser  viel  weniger  löslich  als  das 
Salzsäure  Sahs. 

ßMtrotohwl  /^.C7Hi(N02)  entstand  beim  Kochen  von  schwefel- 
saurem p.Diazonitrotoluol  mit  absolutem  Alkohol.  Es  siedete  bei  222 
bis  223<>,  erstarrte  nicht  und  hatte  bei  25,5 <)  das  spec.  Gew.  ««1,163. 
Von  Chromsäure  wurde  es  nur  spurenweise  angegriffen.  Mit  Zinn  und 
Salzsäure  reducirt  entstand  zunächst  ein  Zinnchlorür-Doppelsahs  und 
daraus  ein  ß.Toluidin,  das  flüssig  war,  bei  200—  20b^  überdestillirte, 
bei  2b^  ein  spec.  Gewicht  =^  1,009  hatte  und  eine  in  Wasser  leicht 
lösliche,  niedrig  schmelzende  Acetylverbindung  lieferte. 

Vom  normalen^  krystallisirten  Nitrotoluol  ist  unser  /^.Nltrotoluol 
bestimmt  verschieden.  Weitere  Versuche  werden  Aber  die  Beziehungen 
desselben  aufklären.  Schon  jetzt  liefern  unsere  Versuche  ein  interefi- 
santes  Resultat,  von  allgemeiner  Bedeutung.  Beim  partiellen  Reduciren 
dner  Dinitro- Verbindung  wird  nämlich,  ganz  gegen  die  naheliegende 
Vermuthnng,  nicht  die  zuletzt  eingetretene  Nitrogruppe  reducirt,  son- 
dern die  zuerst  in  das  Molecttl  eingegangene,  also  im  Mono-Nitrotohiol 
sdion  enthaltene  Nitrogruppe.  Wäre  das  Umgekehrte  eingetreten,  so 
hätten  wir  bei  der  Zersetzung  des  Diazokörpers  begreiflicherweise  nor- 
males Nitrotoluol  erhalten  müssen,  was,  wie  berichtet,  nicht  der  Fall  war. 

St.  Petersburg)  April  1869. 


Bemerkungen  zu  Fremys  Abhandlung  über  hydrau- 
lische Mörtel. 

Von  A.  Schulatschenko. 

In  einer  früheren  Abhandlung  (Jahresber.  1865,  794)  hatte  Fr^my 
die  Ansicht  aufgestellt,  das  Erhärten  der  Cemente  beruhe  nicht  auf 
qner  Bifidnng  von  Wasser  durch  Silicate,  sondern  in  der  Bindung  von 
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Wasser  durch  Kalkaluminat  nnd  gleichzeitig  in  der  Verbindiuig  Ton 
Kalkhydrat  mit  Silicaten.  In  seiner  neueren  Abhandlung  (Gompt.  rend« 
67,  1205  und  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  148)  widerruft  Fr^my  diese 
Ansicht  und  erklärt  das  Erhärten  der  Cemente  einzig  durch  die  Wir* 
kung  des  Kalkhydrates  auf  die  Puzzolane.  Im  Wesentlichen  ist  diese 
Ansicht  bereits  1829  von  J.N.Fuchs  ausgesprochen  worden.  Einer 
eingehenden  experimentellen  Kritik  wurde  diese  Theorie  udterworfen 
von  Winkler,  Feichtinger,  Held,  Michaelis  u.  A.  und  nnr 
durch  völlige  Unkenntuiss  dieser  zahlreichen  und  umfassenden  Unter- 
suchungen konnte  Fr^my  die  Behauptung  aufstellen:  „man  nimmt 
allgemein  an,  das  Erhärten  des  Cementes  beruhe  auf  einer  Bindung 
von  Wasser,  wie  beim  gebrannten  Gyps."  (Compt.  rend.  68,  1205). 
Wie  Frdmy  angiebt,.  kann  durch  geeignetes  Glühen  (auf  etwa 
700^)  jeder  Thon  in  Puzzolane  umgewandelt  werden.  Dieses  hat  aber 
bereits  Chaptal  1786  angedeutet  und  Vicat  1846  in  aller  Schärfe 
nachgewiesen.  Nach  Fr^my  ist  jeder  hydraulische  Gement  ein  Ge- 
menge von  Puzzolane  und  Kalk  und  er  giebt  an,  dass  es  ihm  gelungen 
sei  durch  Behandeln  mit  Lösungsmitteln  (Zuckerwasser,  verdünnte 
Säuren  u.  dergl.)  dieses  Gemenge  zu  trennen.  Nun  hat  aber  Feich- 
tinger nachgewiesen  (Pol.  Journ.  152,  47),*  dass  Wasser  aus  Cemen- 
ten  nicht  nur  freien  Kalk,  sondern  auch  gebundenen  aufnimmt  und 
selbst  die  verdünntesten  Säuren  entziehen  den  Oementen  sämmtlichen 
Kalk.  Ich  habe  diesen  Versuch  wiederholt  und  vollkommen  bestätigt 
gefunden.  Nach  5  tägigem  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure  (1 :  20) 
in  der  Kälte,  war  von  einem  englischen  Portland-Cement  nur  noch 
reine  Kieselerde  übrig  geblieben.  Aber  selbst  wenn  es  Frömy  ge- 
lungen wäre  blos  den  Kalk  auszuziehen  und  ohne  das  Silicat  zu  zer- 
setzen, so  beweist  doch  der  Umstand,  dass  das  rückständige  Silicat 
auf  Kalkzusatz  erhärtet,  keineswegs  die  Richtigkeit  von.Fr^my's 
Gementtheorie.  Wie  die  inzwischen  vielfach  bestätigten  Versuche  von 
Fuchs  beweisen,  bedarf  es  zum  Erhärten  nur,  dass  die  Kieselerde 
sich  im  gelatinösen  Zustande  befinde.  EndHch  sprechen  viele  That- 
sachen  geradezu  gegen  Fr^my's  Theorie.  An  den  Ufern  des  Wol- 
chow  wird  ein  Mergel  zur  Gementfabrikation  verwendet,  dessen  Zu- 
sammensetzung ich,  wie  folgt,  bestimmte: 

CaCOs  =  63,84 

MgCOa  =    5,78  - 

Fe-iOa  u.  AI2O3  ^    3,22 

CaSOi  =    0,32 

HiO  =     1,04 

-^(Si02  «18,16 

Ä^JAkOs  «    2,02 

ö^SiFe-iOs  =    3,56 

""  IK2O  u.  Na20  =    1,66 


99,60 

Bei  vorsichtigem  Glühen  wird  daraus  ein  graues  Product  erhalten,  das 
mit  Wasser  übergössen,  sich  lebhaft  erwärmt,  aufschwillt  und  zuletzt 
^^  einem  Pulver  zerfällt,  offenbar  also  freien  Kalk  enthält  (die  gelöschte 
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Masse  erstarrt  langsam  unter  Wasser).  Wird  derselbe  Mei^I  heftiger 
gegHiht,  so  erhält  man  ein  Product,  das  sieb  mit  Wasser  nicht  mehr 
erwärmt  und  auch  nicht  zerfallt,  sondern  unter  Wasser  rasch  eine 
bedeutende  Härte  erlangt. 

Wir  haben  demnach  zweierlei  Cemente  za  nnterscheiden :  solche) 
die  freien  Kalk  enthalten  {Roman-Ceni^nte  nach  Wink  1er)  und  deren 
Theorie  des  Erhärtens  Fuchs  gegeben  hat,  nnd  solche,  die  keinen 
freien  Kalk  enthalten  (Porüand-Cemente  nach  Winkler)  und  deren 
Erhärtungsprocess  noch  nicht  sicher  ermittelt  ist.  Nach  Rivot,  Kuhl- 
mann u.  A.  tritt  hierbei  eine  Wasserbindung  der  beim  Brennen  ent- 
standenen Silicate  ein,  nach  Winkler,  Michaelis  u.  A.  zerfällt 
hingegen  das  gebildete  Silicat  in  einfachere  Silicate.  So  viel  steht 
indessen  fest,  dass  durch  die  Wirkung  des  Kalkes  auf  die  Puzzolane 
das  Erhärten  der  Cemente  allein  sich  nicht  erklären  lässt.  Michaelis 
glühte  einen  bereits  vollkommen  erhärteten  Cement  f  Journ.  pract.  Chem. 
100,  287)  und  erhielt  ein  Product,  das  unter  Wasser  ebenso  voll- 
kommen erhärtete,  als  vorher. 


Abkömmlinge  des  Naphtols  und  ein  iGTaphtobiostyl.  Von  L.  D  ar m- 
Städter  und  H.  Wichelhaus.  —  Wird  eine  Lösung  der  Naphtolsulfo- 
tönre  in  Salpetersäure  eingetragen,  so  tritt  nach  kurzer  Zeit  Rothfärbung 
and  in  deren'  Folge  Aasscheidung  eines  gelben  KOrpers  ein,  der  sich  leicht 
dureh  Filtration  trennen  und  durch  UmkrystHlIisiren  rein  erhalten  lässt. 
Dieser  Eöiper  ist  das  von  Martins  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4, 80)  beschriebene 
Binitronaphtol  mit  allen  Eigenschaften,  die  der  genannte  Chemiker  beob^ 
achtete.  Der  Schmelzpunct  desselben  (verglichen  mit  einem  Präparat  von 
Martins)  liegt  bei  13S°.  Die  Vorbindung  wird  namentlich  aus  einer  heissen 
Chloroform-Lösung  in  wohl  ausgebildeten  gelb  durchscheinenden  Prismen 
erhalten. 

Schon  in  der  Kälte  und  in  verdünnter  Lösung  verwandelt  sich:  CioHe. 
OHSOsH  in  CioH5.0H.(N02)2.  Die  Angaben  beziehen  sich  ausschliesslich 
auf  «Napbtol;  mit  dem  von  Schäffer  beschriebenen  /9Naphtol  lässt  sich 
aach  auf  diesem  Wege  kein  bestimmtes  Product  erhalten. 

Aus  dem  aNaphtol  erhält  man  durch  Behandlung  mit  chlorsaurem  Ka- 
lium und  Salzsäure  nach  zweckmässiger  Reinigung  den  von  Laurent 
beschriebenen  Körper,  den  kürzlich  Grabe  als  Bichlornaphtoohinon  oha- 
racterisirt  hat.  Die  Verf.  fanden  den  Schmelzpunct  bei  190°  (corr.i,  wäh- 
rend Grabe  189°  angiebt  Bei  Anwendung  von  ^  Naphtol  wurden  nur  ölige 
nnd  harzige  Producte  erhalten. 

Durch  Schmelzen  der  Naphtalinbisulfosäure  mit  Kali,  Auflösen  in  Wasser 
nnd  Fällen  mit  Salzsäure  erhält  man  ein  in  farblosen  Nadeln  krystallisi- 
rendes  Product,  welches  die  der  Formel  CioHe  011)2  entsprechende  Zusam- 
mensetzung hat.  Das  Naphtobioxyd  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetber 
nnd  Chloroform,  schwerer  in  heissem  Wasser.  Die  aus  diesen  Lösungs- 
mitteln erhalteneu  Nadeln  fallen  beim  Trocknen  zu  einem  silberglänzenden 
Pulver  zusammen,  können  aber  durch  Sublimation  in  dichterer  Form  erhalten 
werden.  Die  nicht  ganz  reinen  Lösungen  zeigen  auffallenden  Dichroismufl 
von  Blau  und  Braun.  Beim  Erhitzen  im  Röhrcheu  färbt  sich  das  Bioxyd 
bei  230°  gelb,  dann  braun,  ohne  zu  schmelzen. 

(Deut.  chem.  G.  Berlin  1869,  113.) 
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Ueber  Umwandlungen   des  Ortboameiaensaare-Aetliera*    Vob  H. 

Wichelhaus.  —  Der  Orthoameisensäore-Aether  wird  durch  Erhitzen  mit 
wässerigem  Ammoniak  oder  Aethylamin^io  zugeschmolzenen  Röhren  inner- 
halb weniger  Stunden  umgewandelt;  man  erhält  beim  Abdampfen  der  Lö- 
sung Krystalle,  die  anfangs  neutral  und  nach  kurzer  Zeit  sauer  reagiren: 
ameisensaures  Ammoniak  oder  Aetbylamin.  Wird  ganz  wasserfreies  aiko- 
hoHsches  Ammoniak  «ngewandt,  so  erhält  man  eine  Base,  die  ein  gut  kry- 
stallisirendes  Platindoppelsalz  liefert. 

Aus  OrthoameisensSure-Aether  iind  Anilin  entsteht  dieselbe  Base  CisHisNf, 
die  A.  W.  Hofmann  aus  Chloroform  und  Anilin,  sowie  aus  Anilin  und 
Pbenylformamid  mit  Phosphorchlorid  erhalten  und  Fomyldiphenyldiamln 
oder  Methenyidiphenyldiamm  genannt  hat. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  115.) 


Ueber  Cymol  und  ThymoL  Von  Hugo  MUH  er.  —  Das  Gel  aus 
Ptychotis  ist  mit  Thymianöl  bis  auf  den  Geruch  vollkommen  identisch, 
und  bestehen  beide  aus  Thymiau,  Cymol  und  Thymol.  Thymol  und  Cymol 
sind  in  beiden  identisch.  Die  Angabe,  dass  das  Ptychotis-Th^^mol  in  Al- 
kalien unlöslich  sei,  ist  unrichtig,  denn  man  kann  auf  diese  Weise  das  Thy- 
mol ans  dem  rohen  Ptychotisöl  abscheiden.  —  CymophenoL  Jieines  Cymol 
verbindet  sich  entgegen  den  Angaben  mit  gewöhnlicher  englischer  Schwefel- 
säure, bei  einer  Temperatur  von  90—100''  sehr  leicht,  vorausgesetzt,  dass 
stark  geschüttelt  wird.  Das  Verschmelzen  des  CvmolschwefeTsäurenatrons 
mit  kaustischem  Natron  ist  aber  nicht  ganz  leicht.  Schmilzt  man  bei  zu 
niedriger  Temperatur,  so  scheidet  sich  bei  nachherigem  Ueber8&tti;;en  der 
gelösten  Schmelze  allerdings  ein  schweres  Oel  aus,  aber  dies  ist  beinahe 
ganz  in  Wasser  löslich  nnd  scheint  unveränderte  Snlfocymolsäure  zu  sein. 
Erhitzt  man  zu  hoch,  so  tritt  leicht  Zersetzung  ein  unter  Entwicklung  aro' 
matischer  Dämpfe.  Das  Cymophenol  ist  ein  dickes  Oel  von  aromatischem, 
an  Jnchtenleder  erinnernden  Geruch  und  besitzt  im  Uebrigen  die  Eigen- 
schaften der  Phenole.  Es  schwimmt  auf  Wasser.  Auch  das  Cumophenol 
lässt  sich  so  aus  Cuminum-Cumol  darstellen.   Es  ist  dem  vorigen  sehr  lihniloh. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  130) 


Bin  Beatandtheil  des  Harses  von  Ferreira  spectabiliSy  Fr.  Allem. 
Iieguminosae,  Vm.  Dalbergieae.  Von  Dr.  Wilh.  Fried.  Gintl.  - 
Die  mit  dem  Namen  „Angelin  '  bezeichnete  Masse  ist,  wie  Herr  Dr.  Peckolt 
in  seinem  Cataloge  der  pharmacognostischen,  phannaceutischen  und  chemi- 
schen Sammlung  aus  der  brasilianischen  Flora  (Wien  186S,  bei  C.  Gerold*s 
Sohn)  angibt,  das  AlkaloYd  des  „Resina  d'angelim  pedra'*  genannten  Harzes  von 
Ferreira  spectabilis.  Ft\  Allem.  Leguminosae,  VIII.  Dalhergieae.  Das  aeirie- 
bene  Harz  wurde  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  worin  ea  sich 
ziemlich  leicht  und  ohne  Anwendung  von  Wärme,  mit  Hinterlaasang  eini- 

§er  branner  Flocken  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit  löste.  Diese  von 
em  Ungelösten  abfiltrit,  wurde  vorsichtig  verdampft  und  znr  Krystalliaadon 
gebracht.  Die  erhaltenen,  ziemlich  stark  braun  gefärbten  Krystalle  worden 
gesammelt,  durch  Abpressen  von  der  Mutterlange  getrennt,  hierauf  ueaer- 
nch  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorwasserstoifsäure  gelöst  und  umkrystalUsirt. 
Das  so  gereinigte  chlorwasserstoifsaure  Angelin  wurde,  da  es  grosse  Nei- 
gung zeigte  durch  blossen  Wasserzusatz  seinen  Gehalt  an  ChlorwasserstoiT- 
säure  abzugeben,  geradezu,  diesmal  ohne  Zusatz  von  Chlor^va88er6toff8änre 
in  siedend  heissem  destillirten  Wasser  gelöst,  die  erhaltene  Lösung  mit 
einer  grössern  Menge  heissen  Wassers  verdünnt  und  zum  Erkalten  bei  Seite 
gestellt.  Nach  sechs  Stunden  hatten  sich  aus  der  klaren  Lösnng  grosse 
büschelförmig  angeordnete  Krystallgruppen  abgeschieden,  welche  nach  dem 
Abwaschen  mit  Wasser  keine  Spur  von  Chlorwasserstoffsäure  mehr  ent- 
hiehen.  Das  so  gereinigte  Angeiin  stellt  äusserst  zarte  biegsame  Nadeln 
()ar,  die  eine  rein  weisse  Farbe  und  einen  lebhaften  Seidenglaox  leiyen. 
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Id  kaltem  Wasser  ist.  das  reiue  Angelin  fnst  anKJslich  und  autli  bei  Sied- 
hitse  nimmt   dieses  Lösangsmittel  nur  geringe  Mengen  davon  auf.    Noch 
weit  schwerer  löslich  ist  es  sowohl  in  kaltem  als  auch  in  heissem  Alkohol, 
and  von  Aether  wird  beinahe  gar  nichts  davon  in  Lösung  gebracht.    Die 
Utoang  in  reinem  Wasser  reagirt  vollkommen  neutral,  vollkommen  farblos 
Qod  wie  das  reine  Angelin  selbst  aucli  völlig  geruch-  und  geschmacklos. 
Doreh  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  wird  dieselbe  nicht  getUIlt;   ebenso 
wenig  bringt  Bleiessig  einen  Niederschlag  in  derselben  hervor.    Säuren  wie 
Stlpetersäure ,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Chlorwasserstoffsäure,  lösen 
das  Angelin  ziemlich  leicht.    Selbst  bei  Anwendung  eines  im  Verhältnisse 
sur  angewandten  Säuremenge  grösseren  Ueberschusses  von  Angelin  wird 
die  saure  Reaction  der  Flüssigkeit  nicht  aufgehoben.    Die  krystallisirten 
Verbmdnngen  stärkerer  Säuren  mit  dem  Angelin  werden  beim  Behandeln 
mit  Wasser,  selbst  in  geringen  Mengen  sogleich,  unter  theilweiser  Abschei- 
dung  von  Angelin  zersetzt  und  lösen  sich  in  irgend  erheblicheren  Mengen 
von  Wasser  nur  nach  lange  fortgesetztem  Erhitzen  wieder  völlig  auf.   Aus 
diesen  Lösungen  scheidet  sich  beim  Erkalten,  wenn  das  angewandte  Was- 
serqnantam  nicht  allzu  bedeutend  war,  der  grösste  Theil  des  Angelins,  frei 
YOD  der  Säore,  in  Erystallen  aus.    Absoluter  Alkohol  und  Aether  entziehen 
diesen  Verbindungen,  schon  beim  Di^eriren  in  der  Kälte,  ihren  Säuregehalt 
Ikst  vollständig,  und  hinterlassen  nahezu  reines  Angelin.    Aus  allen  Aaf- 
USsangen  in  Säuren  wird  bei  vorsichtiger  Neutralisation  mit  Alkalien,  das 
•  Angefin  zum  grössten  Theile  abgeschieden.    Die  Ausscheidung  findet  meist 
erst  allmälig,  oder  nach  einiger  Bewegung  der  Flüssigkeit,  dann  aber  meist 
plötzlich  statt.    Der  entstehende  weisse  Niederschhig  zeigt  meist  nur  Spuren 
von  Krystalfisation.    Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löst  den  entstandenen 
mederschlag  mit  Leichtigkeit  wieder  anf  oder  verhindert  seine  Entstehung 
vollständig.    Platinchlorid  bringt  in  saueren  Angelinlösungen ,  selbst  wenn 
diese  ziemlich  concentrirt  sind,  keine  Fällung  hervor,  wogegen  dieselben 
dnreh  Phosphormolybdänsäure ^  sowie  durch  das  Nessler*sche  Reagenz, 
doreh  erstere  freilicn  nur  sehr  unvollständig,  gefällt  werden.    Endlich  wird 
tos  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  in  Säuren,  auf  Zusatz  von  Alkohol  oder 
AetheralkcAol,  fast  alles  Angelin  als  weisse,  gelatinöse,  aus  mikroskopischen 
Krystallnadeln  bestehende  Masse  abgeschieaen.    Aetzende  Alkalien  lösen 
gloehfalls,  selbst  bei  ziemlicher  Verdünnung,  das  Angelin  leicht  und  voll- 
•tilndig  zu  farblosen  Flüssigkeiten  auf,  ohne  dass  indess  auch  hier,  selbst 
bei  o(Mh  so  bedeutendem  Ueberschnsse  von  Angelin,  die  alkalische  Reaction 
der  Flüssigkeit  aufgehoben  werden  würde.    Säuren  bis  zum  Eintreten  der 
neutralen  Keaction  zugesetzt,  scheiden  den  grössten  Theil  des  Angelins  und 
OBter  denselben  Ercheinungen  aus,  unter  denen  seine  Abscheidung  auf  Zu- 
satz von  Alkalien  zu  Lösungen  in  Säuren  erfolft.    In  derselben  Weise  wirkt 
RohlensSnre ,  nur  nimmt  hierbei  der  sfch  abscheidende  Antheil  gewöhnlich 
KiTBtallforra  an.    Aus  Auflösungen  in  Ammon  scheidet  sich  schon  beim 
freiwilligen  Verdunsten,  noch  leichter  beim  Erwärmen  fast  alles  Angelin, 
vOnig  ammonfrei,  gewöhnlich  in  Form  grosser  Büschel  ab,  während  die  Lö- 
sungen in  fixen  Alkalien,  selbst  bei  sehr  starker  Concentration ,  wenn  sie 
lieht  einen  zu  grossen  Ueberschuss  von  Angelin  enthalten,  nichts  von  dem- 
selben abseheiden.   In  Auflösungen  kohlensaurer  Alkalien  ist  dasselbe  gleieh- 
faUs  vöIHr  löslich,  sowie  es  auch  in  Lösungen  ätzender  alkalischer  Erden 
sieb  nemlich  leicht  .aufzulösen  vermag. 

An  und  fUr  sich  einer  Temperatur  von  100— 150°  C.  ausgesetzt,  verliert 
reines  lufttrockenes  Angelin  nichts  an  Grewicht.  Bei  höherer  Temperatur 
sehmilzt  es  anfangs  zu  einer  schwach  gelblich  gefärbten,  balsamartig  zähen 
FItisaigkett»  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt  Bei  fortgesetzter  Tem- 
peratorerhöhong  verflüchtigt  es  sich  endlich,  scheinbar  ohne  Zersetzung 
Bolar  Verbreitung  eines  mcht  unangenehm  aromatischen  Geruches,  voll- 
stlndig.  Wird  da»  Erhitzen  in  einem  Kölbchen  vorgenommen,  so  sammelt 
Bicb  an  den  kälteren  Stellen  des  Köll  chenhalses  ein  dickflüssiges,  schwach 
gelb  gefSrbtes  Destillat,  das  nach  dem  Erkalten  zu  einer  weissen,  deutlich 
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krystalÜDischen  Masse  erstarrt.  Da  diesem  Körper  wesentlich  verschiedeBe 
Eigenschaften  zukommen,  so  muss  derselbe  ein  Zersetzungsprodnct  des  An- 
gelins,  and  dieses  somit  nicht  unzersetzt  flüchtig  sein. 

Aas  der  Znsammensetzang  und  dem  Verhalten  des  Angelin  geht  mit 
grÖBSter  Wahrscheinlichkeit  hervor,  dass  das  von  Peckolt  dargestellte 
Angelin  aus  dem  Harze  von  Ferreira  specUihilis  seiner  Hauptmasse  naeh, 
mit  dem  von  Rüge  aas  dem  amerikanischen  Ratanhia-Extracte  dargestell- 
ten und  Ratanhin  genannten  Körper  identisch  ist.  Es  ist  an  der  Identität 
beider  um  so  weniger  zu  zweifeln,  als  dem  sogenannten  Angelin  auch  das 
von  Rüge,  als  für  Ratanhin  characteristisch  bezeichnete  Verhalten  geg^n 
Salpetersäure,  sowie  gegen  salpetersaures  Quecksilberoxyd  zukömmt ,  wie 
«es  denn  auch  die  dem  Ratanhin,  gemeinschaftlich  mit  demTyrosin  zukom- 
mende Reaction  (Violettfärbung  der  nach  dem  Behandeln  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  nachheriger  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Baryt  erhal- 
tenen Flüssigkeit  durch  Eisenchlorid)  zeigt.       (Akad.  z.  Wien.  58.  [1868] J 


Ueber  die  CJmwaiidltin^'  der  fetten  Sauren  in  die  Alkohole  der 
parallel  stehenden  Beihe.  Von  Otto  Veiel.  —  Buttersäure  wird  durch 
ein  Gemisch  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  oxydirt  unter  Bildung  einer 
ätherarti^en  Flüssigkeit,  deren  Menge  am  grOssten  ist,  wenn  die  Schwefel- 
säure mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  verdünnt  ist;  concentrirte  Schwefel- 
säure bewirkt  weitergehende  Oxydation.  Verf.  erhizt  daher  ein  Gemisch 
gleicher  Volumina  Schwefelsäure  und  Wasser  mit  etwa  dem  sechsten  Theil' 
ihres  Gewichtes  an  fein  gepulvertem  Braunstein  in  einer  Retorte  zum  Kochen, 
lässt  dann  durch  den  Tubulus  Buttersäure  tropfenweise  zufliessen,  bis  eine 
hellere  Färbung  der  Mischung  das  Verbrauchtsein  des  Braunsteins  anzeigt, 
und  kocht  dann  noch  einige  Zeit.  Die  Retorte  wird  aufwärts  gerichtet  zur 
Condensation  der  Buttersäure,  der  damit  verbundene  Kühler  dagegen  ab- 
wärts, damit  die  Oxydationsproducte  möglichst  rasch  abdestilliren ;  das  ans 
der  Retorte  destillirende  Wasser  wird  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt.  —  Das  De- 
stillat enthält  Wasser,  unzersetzte  Buttersäure  und  ein  ätherartiges  Product, 
welches  nach  genauer  Neutralisation  mit  Natriumcarbonat  abdestillirt,  von 
destillirtem  Wasser  mechanisch  getrennt  mit  Chlorcalcium  entwässert  und 
mit  eingesenktem  Thermometer  rectificirt  wurde.  Das  Thermometer  stieg 
von  116°  an  fortwährend  langsam  bis  145°,  blieb  nur  bei  130^  einige  Se- 
cunden  lang  stationär.  Da  die  aus  ^j\  Pfand  Buttersäure  erhaltene  Menfe 
des  Aethers  nur  1  Unze  betrug,  wurde  eine  fractionirte  Destillation  nicnt 
versucht  Die  Analyse  stimmt  zu  der  Formel  C6S'2Hi302.  Durch  Versei- 
fung des  Aethers  erhielt  Verf.  nur  Buttersäure,  keine  andere  Fetträure.  — - 
Verf.  zieht  aus  seinen  Beobachtungen  den  Schluss,  dass  bei  der  Oxydation 
der  Buttersäure  ein  Gemisch  von  Aethern  entsteht,  das  nur  Buttersäore, 
daneben  aher  verschiedene  Alkoholradicale ,  von  niedrigerem  Kohlenstoff- 
gehalt als  die  Buttersäure  enthält;  die  Hauptmenge  scheint  der  bei  130^ 
siedende  Buttersäure-Propyläther  CtHmOs  zu  sein. 

Bei  gleich  ausgeführter  Oxydation  wurde  aus  V/2  Pfund  Valeriansaore 
nur  1  Drachme  eines  Aethers  erhalten,  der  sich  als  Valeriansäure-Methyl- 
äther  erwies.  —  Essigsäure  liefert  ein  ätherartig  riechendes  Destillat,  aas 
welchem  indess  kein  Aether  isolirt  werden  konnte.  —  Nicht  flüchtige  Pro- 
dttcte  werden  bei  diesen  Oxyda  ionen  nicht  gebildet. 

Im  directen  Widerspruch  mit  der  Angabe  Liebig's  (Ann. Ch.  Pharm. 
71, 355),  dass  aus  einem  partiell  mit  Alkali  gesättigten  Gemisch  von  Bnttersäure 
und  Valeriansäure  bei  der  Destillation  erstere  abdestillire,  letztere  als  Alkali- 
salz  zurückbleibe,  ßndet  Verf  gerade  umgekehrt,  dass  aus  einem  solchen 
Gemisch  die  Valeriansäure  abdestillirt,  während  die  Buttersaure  zurückbleibt 

(Ann.  Ch.  Ph.  148,  160.) 


Unterscheidung  der  Citronensäure  von  der  Weinsäure.    Von  Tb. 
WimmeL  —  Chapman  und  Smith  haben  angegeben  (d.  Zeitschr.  N.  F. 
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3, 413),  dase  die  Citronensäare  in  alkalischer  Lösung  die  UebermanganBäure 
nur  bis  zur  Mangansäure  redacirt,  während  Weinsäure  die  Reduction  bis 
zim  Manganperoxyd  führt.  Verf.  hat  diese  Angabe  nicht  bestätigt  gefunden. 
£r  fand,  dass  Citronensäure,  wie  Weinsäure  die  Ueberraangansäure  bis  zum 
Maaganperoxyd  reductrt,  nur  langsamer  und  viel  schwieriger.  Während 
2  Gewichtsth.  Weinsäure  ausreichen,  um  1  Gewth.  Uehebermangansäure  zu 
redociren,  sind  200  Gewth,  reiner  Citronensäure  und  50  Th.  einer  Citronen- 
ttore  nothwendig.  welche  b  Proc.  Weinsäure  enthält.  Das  sind  die  Ver- 
haKoisse,  wenn  die  Einwirkung  in  Kalilauge  stattfindet,  in  Natronlauge  wirkt 
die  Ciironensäare  viel  schneller.  (Z.  analyt.  Chem.  1868,  411.) 

Supplementband  su  Gmelin's  Handbuch  der  CHiemia  Seite  1—^16, 
bearbeitetvon  A.  HusQmann;  Seite  517—1272,  bearbeitet'von  K.Kraut, 
2  Abthl.    Heidelberg  1867—68.    K.  Winter. 

Die  Fortsetzung  von  Gm el in 's  Handb.  d.  Chem.  ist  unter  K.  K r  a u t 's 
Leitong  so  weit  gediehen,  dass  ein  baldiger  Abschluss  des  gesammten  Werkes 
nahe  bevorsteht.  Doch  sind  seit  dem  Erscheinen  des  I.  Bandes  d.  org.  Chem. 
bis  jetzt  20  Jahre  verflossen  und  der  Schluss  des  Werkes  stimmt  mit  dem 
Anfang  desselben  wenig  Übercin.  Um  wenigstens  einigermassen  die  früheren 
Bände  mit  den  späteren  auf  einerlei  Höhe  zu  bringen,  hat  sich  die  Verlags- 
bandlung  zur  Herausgabe  von  Supplementen  entschlossen,  welche  das  m- 
zwischen  reichlich  angesammelte  Material  im  engen  Anschluss  an  das  Ori- 
ginalwerk nachliefern  sollen.  Wenngleich  wir  eine  völlige  Umarbeitung  der 
veralteten  Bände  am  liebsten  gesehen  hätten,  so  nehmen  wir  doch  das  Ge- 
botene um  so  dankbarer  an,  als  dasselbe  in  einer  für  das  Erscheinen  che* 
mischer  Handbücher  seltenen  Kürze  ausgeführt  wurde. 

Ueber  die  Anordnung  des  Materials  nur  eine  Bemerkung.  Gmelin*s 
Werk  jst  seiner  Anlage  nach  nur  zum  Nachschlagen  bestimmt  und  daher 
erscheint  es  durchaus  nothwendig,  dass  jedes  Kapitel  ein  in  sich  abge- 
Bdiloseenes  Ganze  bilde.  Es  müssten  folglich  bei  jeder  Verbindung  sämmt- 
ticke  Beactionen  aufgeführt  werden ,  denen  dieselbe  unterworfen  wurde. 
Leider  Ist  im  vorliegenden  Falle  dieses  Pi-incip  nicht  in  aller  Strenge  durch- 
geführt worden.  In  den  Fällen  z.  B.  wo  aus  der  Reaction  ein  neues  Deri- 
vat hervorgeht  (d.  h.  nicht  etwa  blos  ein  Salz,  Aether  u.  der^l.)  ist  dieses 
Derivat  an  der  gehörigen  Stelle  beschrieben  worden,  aber  auf  die  Entstehung 
desselben  bei  der  Stammsubstanz  selbst  nicht  immer  hingewiesen  worden. 
Nor  in  der  angedeuteten  Weise  hätte  ein  absolut  vollständiges  Bild  der 
betreffenden  Substanz  geliefert  werden  können,  ohne  dass  der  Umfang  des 
Werkes  besonders  vergrössert  wäre,  zumal  unnütze  Wiederholungen  sieh 
durch  einfaches  Verweisen  völlig  hätten  vermeiden  lassen. 

Auf  die  Verarbeitung  des  Materials  haben  die  Herausgeber  grossen 
Fleiss  verwandt ,  doch  müssen  wir  bemerken ,  dass  uns  die  2.  Abtheiluujp^ 
viel  sorgfaltiger  behandelt  erscheit,  als  die  erste.    Hier  ist  uns  z.  B.  auf- 

gefallen,  dass  S.  4  und  150  die  Arbeit  von  Kekul6  über  die  Electrolyse  der 
emsteinsäure  (Ann.  Ch.  Pharm.  131,  79)  nicht  benutzt  ist.  —  S.  41  steht 
Cblorvinester  statt  Cyanvinester.  —  S.  151  ist  Loewig's  Beobachtung  der 
Aethylbildnng  (Jahrsb.  1860,  397)  aus  CsHsJ  und  NaHg  ausgelassen.  — 
S.  193  und  335  ist  die  frühere  Beobachtung  Hofmann's  über  gebromtes 
Bromäthyl  (Jahrsb.  1860,  346»  und  dann  Jahrsb.  1861.  609  nicht  citirt.  — 
8. 249  hatten  beim  Salpetrigäther  die  Arbeiten  von  F  e  1  d  h  a  n  s  (Jahrsb.  1860, 
401  n.  1863,  481)  berücksichtigt  werden  müssen,  ebenso  Rieckh er  (Jahrsb. 
1S61.597»  und  Debus  (Ann.  Ch.  Pharm.  128,  200).  —  S.  342  ist  wohl  der 
t£em  CiBr4'*,  nicht  aber  die  Beobachtung  von  Lennox  (Ann. Ch.  Pharm. 
122, 126)  angeführt.  —  S.  360  sind  Aethylglycin  und  Glycinäther  zusammen- 
geworfen worden.  —  Beim  Oxamid  S.  370,  sowie  S.  41  und  264  ist  das 
Verhalten  desselben  gegen  HgO  (Dessaignes,  Ann.  Ch.  Pharm.  82,231) 
▼eggelassen,  auch  die  Reaction  von  Riebe  (Ann.  Ch.  Pharm.  1 12, 321 )  nicht 
^Bgeftthrt.  —  S.  386  wären  beim  Biuret  die  Beobachtungen  von  Finckh 
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(Ann.  Gb.  Pharm.  124,  331)  und  Baeyer  (Ann.  Ch.  Pharm.  131,251)  za  be- 
rUckBichtigen ,  auch  an  dieser  Stelle  Baeyer*8  Isohiuret  (Ann.  Ch.  Pharm. 
130,  129)  abzuhandeln.  —  Obgleich  die  I.  Abtheilung  die  Jabressahl  1867 
tri&gt,  so  sind  doch  manche  1866  (z.  B.  Wischin,  äthvlschwefiige  S&vre 
Ann.  Ch.  Pharm.  139,  364;  —  Carius  PiCsHsjsO  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  117) 
nnd  sogar  1865  (Mendelejeff,  Weingeistdichte,  d.  Zeitschr.  N.F.  1,257) 
erschienenen  Arbeiten  wohl  nur  deshalb  nicht  berücksichtigt,  weil  die  be- 
treffenden Abschnitte  schon  früher  gesetzt  waren. 

Trotz  allen  Fleisses  ist  einstweilen  das  Nachschlagen  im  vorMegenden 
Werk  so  mühsam   und  zeitraubend  (weil  trotz  des.  scheinbar  strengen  Sy- 
stems manche  neu  hinzugekommenen  Verbindungen  an  ganz  verschiedenen 
Stellen  untergebracht  werden  mussten),  dass  man  hSufig  vorziehen  wird  »ch 
durch  Nachsuchen  in  den  Jahresberichten  zu  belehren.  Nur  von  dem  Angren- 
blicke  an,  wo  ein  vollständiges  Register  vorliegt,  wird  sich  die  praetiM^e 
Anwendbarkeit  des  Werkes  so  weit  steigern»  dass  es  zum  unentbehrlichen 
Bathgeber  eines  jeden  Chemikers  wird.    Wir  freuen  uns  mittheilen  zu  kön- 
nen, dass  der  Eferausgeber  (Herr  Dr.  Kraut)  ein  solches  Register  in  An- 
griff  genommen  hat.    Vielleicht  werden  sich  dadurch  die  oben  berGhrten 
&ngel  beseitigen  lassen.    Von  diedem  Gesichtspuncte  ans  müssen  wir  es 
lebbaft  bedauern,  dass  die  Nachtrüge  sich  nur  bis  zu  den  Verbindungen  Ö» 
erstrecken,  „mit  Ausschluss  der  sog.  aromat.,  namentlich  der  vom  Benzol 
sich  ableitenden  Verbind.*'  (S.  1182).    Gerade  hier  liegt  ein  ttberreiohes  Ma- 
terial vor  und   auch  der  nicht  in  allen  Theilen  befriedigende  6.  Bnd.  der 
org.  Chem.  (1859  erschienen)  hätte  nicht  minder  eines  Supplementes  bednrfl, 
als  die  früheren.    Entschlösse  sich  der  Herausgeber  überhaupt  alles  Feh- 
lende und  während  des  Druckes  Erschienene  nachzutragen,  so  würde  mit 
der  SchlussUeferung  des  Werkes  und  dem  Erscheinen  des  Registers  ein 
völlig  abgeschlossenes  und  vorläufig  vollkommen  genügendes  Sammelwerk 
vorliegen.    Wir  könnten  dann  beruhigt  der  Bearbeitung  einer  neuen  Anf- 
Uge  entgegen  sehen,  selbst  wenn  dieselbe  abermals  über  20  Jahre  hindurch 
erscheinen  sollte. 

Wie  wir  erfahren,  beabsichtigt  die  Verlagshandlung  in  nächster  Zeit 
eine  neue  Auflage  vonQmelin's  unorgan.  Chemie  herauszugeben  und  zwar 
sollen,  um  ein  rasches  Erscheinen  zu  ermöglichen,  die  Nachträge  unter  eine 
Anzahl  von  Mitarbeitern  vertheilt  werden.  Ein  voüständiaesnxudibvuAi  der 
unorgan.  Chemie  ist  seit  langem  ein  empfindliches  Bedtufniss  in  unserer 
Literatur  geworden  und  es  sei  uns  daher  gestattet  den  Wunsch  auazu- 
sprechen,  dass  wenigstens  hier  nicht  auf  das  alte  Haus  blos  ein  neues  Stock- 
werk aufgesetzt  werden  möge.  Was  absolute  Vollständigkeit  nnd  präg- 
nante Kürze  anbetrifft,  so  ist  hierin  Gm  ei  in 's  Werk  unerreicht  gebfieben 
und  der  darin  angesammelte  Schatz  wird  nothwendig  das  solideste  Funda- 
ment für  weitere  Arbeiten  abgeben.  Doch  hat  die  ivissenschaft  seit  l€kier 
Zeit  (1852)  so  immense  Fortschritte  gemacht,  dass  eui  blosses  Hinzufugen 
des  Neuen  nur  in  den  seltensten  Fällen  ausreichen  dürfe.  EinB  gründliche 
Umarbeitung  ist  hier  allein  am  Platze  und  nur  eine  zeitgemässe  DargteUang 
des  Materials  kann  uns  befriedigen.  Wir  ersuchen  den  Leser  sich  nur  düe 
Abbildungen  im  1.  Bande  von  Gmelins^s  Chemie  anzusehen.  Audi  im 
Style  des  Buches  Hessen  sich  manche  Verbesserungen  anbringen.  Wir  haben 
hierbei  wesentlich  Gerhardt*s  Meisterwerk  im  Auge^  das  ebenso  beleh- 
rend beim  Nachscliiageti,  wie  anziehend  beim  Studium  ist. 

Bei  einem  so  weittragenden  Unternehmen,  wie  die  Heransgabe  eines 
completen  Handbuches  der  Chemie,  sollten  erst  alle  einzuschlagenden  Prin- 
cipien  ernstlich  überlegt  werden,  ehe  eine  ausgedehnte  Arbeitstheilnng  ^- 
tntt.  Mögen  diese  Zdlen  dazu  beitragen  einen  allseitig  gefühlten  Wunadi 
in  befriedigender  Weise  erfüllt  zu  sehen.  F.  Beil  stein. 


C.  Friedel  a.  A.  Ladenbarg,  ttbor  die  Aethylreihe  des  SUiciams.    2S9 

Ueber  die  Aethylreihe  des  Silioimna. 

Von  C.  Friedel  und  A.  Ladenburg. 

(Compt.  rend.  68,  920.) 

Versucht  man  dem  Chlorsilicium  einen  Theil  seines  Chlors  zu 
entziehen  und  wendet  man  zu  diesem  Zweck  ein  Metall  (Natrium, 
Zink,  Silber)  an,  so  wird  das  Silicium  vollständig  reducirt.  Auch 
nach  dem  von  Ebelmen  beim  Titan  angewandten  Verfahren  (mit 
Wasserstoff)  erhält  man  nur  eine  kleine  Menge  von  Siliciumchlorofonn^ 
aber  kein  Chlorid  von  complicirterem  Molecül.  Besser  eignet  sich 
dazu  das  Jodid  SiJi.  Eihitzt  man  dieses  mit  fein  vertheiltem,  voll- 
ständig trocknem  Silber  —  wie  man  es  durch  Fällen  einer  Silberiö- 
suDg  mit  Salzsäure,  Reduciren  des  Niederschlags  mit  Zink  und  Salz- 
säure und  Trocknen  bei  150^  erhält  —  einige  Stunden  auf  eine,  seinem 
Siedepuncte  nahe  Temperatur  (290 — 300<^),  so  verwandelt  es  sich  in 
eine  weisse  Masse  von  ganz  anderem  Aussehen.  Die  Masse  wurde 
mit  einer  kleinen  Menge  Schwefelkohlenstoff  behandelt,  um  einen  Rest 
des  Tetrajodürs  zu  entfernen,  mehrmals  auf  dieselbe  Weise  gewaschen 
onü  schliesslich  in  der  Wärme  in  einer  grossen  Menge  von  Schwefel- 
kohlenstoff gelöst.  Auf  diese  Weise  wurden  schöne,  farblose  Kry- 
stalle,  hexagonale  Prismen  oder  Rhomboeder  erhalten,  die  sich  gegen 
das  polarisii'te  Licht  wie  einachsige,  doppeltbrechende  Substanzen  ver- 
hidten,  an  der  Luft  rauchten  und  sich  in  eine  weisse  Masse  verwan- 
delten. Beim  Behandeln  mit  Kali  fand  lebhafte  Wasserstoffentwicklung 
statt.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  Si2J6,  welche  durch  Bestimmung 
des  mit  Kalilauge  entwickelten  Wasserstoffs  controUirt  wurde.  Es 
entwickelten  sich  2  Atome  Wasserstoff  auf  1  Mol.  Si2J6  entsprechend 
der  Gleichung 

Si2J6  +  4H2O  =  28102  +  6HJ  +  2H. 

Dieses  Hexajodür  iässt  sich  weder  unter  gewöhnlichem  Luftdruck, 
noch  im  Vacuum  destilliren.  Es  sublimirt  theilweise,  zersetzt  sich 
dabei  oder  zum  grössteu  Theil  in  Tetrajodür  unter  Zurücklassung 
eines  orangerothen ,  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Chloroform  und 
Chlorsilicium  unlöslichen  Rückstandes,  welcher  durch  Wasser  in  eine 
weisse  oder  grauliche,  mit  Kalilauge  viel  Wasserstoff  entwickelnde 
Snbstanz  verwandelt  wird  und  dessen  Zusammensetzung  nahezu  der 
Formel  Si J2  entspricht.  Das  HexajodUr  schmilzt  im  Vacuum  bd  unge- 
fthr  250<>,  aber  wie  es  scheint  unter  theilweiser  Zersetzung.  Es  ist 
viel  weniger  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  als  das  Tetrajodtlr.  Ein 
Thei)  CS2  löst  2,2  Th.  SIJ4  aber  nur  0,26  Th.  Si2J6.  Mit  Eiswasser 
zersetzen  sich  die  Krystalle  des  Hexajodtlrs  ohne  Wasserstoffentwick- 
lung und  verwandeln  sich  in  eine  weisse  Masse,  welche  nach  dem 
Trocknen,  zuerst  im  Vacuum,  dann  bei  lOO^^,  die  Zusammensetzung 
8i204H2  hat.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  diese  Substanz  unter  Er- 
glflhen  und  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  hmterlässt  nahezu  ihr 

Z«itoekx.  f  dieuitt.    U.  Jmhrr.  19 


290  H.  Debray, 

gleiches  Gewiclit  Kieselsäure.  Das  Hexajociür  scheint  sich  mit  Wasser 
zuerst  iu  Si2iOH)6  zu  verwandeln  und  dieser  Körper  geht  unter  Ver- 
lust von  2H2O  in  die  der  Oxalsilare  analoge  Verbindung  Si204H2 
über,  welche  die  V^.  SiHciumoxaisäure  nennen.  Salze  dieser  Säure 
Hessen  sich  nicht  darstellen,  weil  selbst  die  schwächsten  Basen  sie 
unter  Wasserstoflfentwicklung  zersetzen. 

Mischt  man  das  HexajodUr  in  kleinen  Portionen  mit  Zinkäthyl 
und  erwärmt  gelinde,  so  tritt  Reaction  ein  und  es  scheidet  sich  dne 
weisse  Masse  ab.  Nachdem  die  nöthige  Menge  Jodür  (Si2Je  auf 
3(C2H()2Zn)  hinzugesetzt  war,  wurde  destillirt,  das  Destillat  zuerst 
mit  Wasser,  dann  wiederholt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  schliess- 
lich wieder  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  fractionirt  destillirt. 
Zuerst  ging  bei  150—1540  Siliciumäthyl  Si(C2H5)4,  dann  bei  250—2530 
eine  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  Si2(C2H5)6  ttber.  Diese 
riecht  schwach,  dem  Siliciumäthyl  ähnlich  und  brennt  mit  leuchtender 
Flamme  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure.  Ihre  Dampf  dichte  wurde 
«:  8,5  gefunden,  die  Formel  verlangt  7,96.  Die  geringe  Differenz 
rührt  daher,  dass  die  Flflssigkeit,  ohne  sich  bei  300^  merklich  zu 
färben,  sich  etwas  verändert  hatte  unter  Bildung  eines  in  concentrirter 
Schwefelsäure  löslichen  Productes,  welches  unzweifelhaft  ein  Oxyd  des 
SUiciumtriäthyls  Si20(C2H5)6  ist,  dessen  Bildung  durch  Oxydation  des 
Siliüiumhexäthyls  man  leicht  versteht.  lieber  die  Richtigkeit  der  Formel 
Sb(C2H6)6  kann  kein  Zweifel  stattfinden. 


Ueber  die  Zersetsung  der  Eisenoxydsalsa. 

Von  H.  Debray. 

(Compt.  rend.  68,  913.) 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  so  stark  verdttnnt,  dasa 
die  Farbe  kaum  sichtbar  ist  und  dann  erwärmt,  so  bemerkt  man,  daas 
von  27^  an  die  Lösung  sich  stark  färbt  und  die  characteristische  Farbe 
der  basischen  Eisenchloridlösung  annimmt.  Diese  Umwandlung  wud  nicht 
durch  Verlust  von  Salzsäure  bewirkt,  weil  sie  in  verschlossenen  Ge- 
fassen  erfolgt  und  die  Lösung  auch  nach  dem  Erkalten  die  rothe 
Farbe  beibehält,  die  chemischen  Eigenschaften  des  Eigensakes  werden 
dadnrch  total  verändert,  denn  während  die  ursprüngliche  Lösung  mit 
Blutlaugensalz  einen  Niederschlag  von  Berliner  Blau  g^ebt,  erzeugt 
dasselbe  Reagenz  in  der  gefärbten  Lösung  nur  einen  blassen  grftnlich 
blauen  Niederschlag  und  Kochsalzlösung,  welche  ohne  Wirkung  auf 
das  gewöhnliche  Clüorid  ist,  fällt  aus  der  erwärmten  Lösung  einen 
gallertartigen  Niederschlag  von  reinem  Eisenoxydhydrat,  welches, 
sofort  ausgewaschen,  sich  in  remem  Wasser  auflöst,  aber  nadi  1  bi» 
2tägiger  Berflhrung  mit  der  Salzlösung  seine  Löslichktit  verliert 
Wild  die  durch  Wärme  modlficirte  Lösung  dialysirt,  so  dilRuidirt  fiut 
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ganz  eiseDfreie  Salzsäure  und  im  Dialyaator  bleibt  löalichea  Eisenoxyd. 
Das  Eiseiichlorid  spaltet  sich  demnach  bei- ungefähr  70^  ui  Salzsäure 
und  ein  Eisenoxyd,  welches  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  lös- 
lieh,  aber  in  Salzlösungen  unlöslich  ist.    Dieses  sind  genau  die  Eigen- 
sehaften  des  collol'dalen  Eisenoxyds  von  Graham.  —  Wird  die  ver- 
dflnnte  Eisenchloridiösung  im  Wasserbade  auf  100®  erhitzt  und  das 
verdunstende  Wasser  ersetzt,  so  geht  das  lösliche  Eisenoxyd  allmälig 
io  die  von  P^andeSaint-Gilles  entdeckte  Modification  des  Eisen- 
oxyds über,  welche  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  in  den  meisten 
Salzlösungen   unlöslich   ist,   mit  Wasser  aber  eine  im  durchfallenden 
Lichte  durchsichtige,  im  reflectirten  Lichte  trübe  Lösung  giebt.  P^an 
de  Saint-Gilles  erhielt  dieses  Oxyd  durch  längeres  Erwärmen  von 
essigsanrem   Eisenoxyd,    Scheurer-Kestuer   später   auf  dieselbe 
Weise  aus  dem  salpetersauren  Salz.     Das  Verhalten  aller  dieser  Sal26 
mit  einbasischen  Säuren  ist  demnach  dasselbe.   Beim  Erwärmen  spalten 
sie  sich  zunächst  in  Säuren  und  lösliches  Oxyd,  welche  getrennt  bleiben, 
wenn  viel  Wasser  vorhanden  ist,   später  geht  das  lösliche  Oxyd  in 
dag  Metaoxyd  von  St. -Gl  11  es  über.    Die  Salze  zweibasischer  Säuren, 
wie  z.  B.   das   schwefelsaure  Salz   geben  beim  Erwärmen  nur  unlös- 
liche basische  Salze.  —  Erhitzt  man  endlich,  wie  es  von  S^narmont 
geschehen  ist,   auf  250 — 300 o,   bei  welcher  Temperatur  weder  das 
collqTdale,    noch   das  Meta-Oxyd   existiren  können,  so   scheidet  sich 
langsamer  oder  rascher  krystailisirtes  wasserfreies  Eisenoxyd  ab  und 
da  die  Zerlegung  in  Säure  und  Oxyd  schon  bei  70 ^  stattfindet,   so 
hX  es  nicht  nöthig,  die  Reaction  von  S^narmont  ftUr  eine  Wirkung 
des  Druckes   zu  halten.     Es  gehört  diese  Zersetzung  offenbar  in  die 
Kategorie  der  Dissociatious-Erscheinungen.     Der  Verf.   macht  darauf 
aniinerksam,  dass  diese  Beobachtungen  vollständig  die  Vorsichtsmass- 
regeln erklären,  welche  bei  der  quantitativen  Fällung  des  Eisens  mit 
essigsaurem  Natron  zu  beachten  sind.     Der  beim  Erhitzen  entstehende 
Niederschlag  ist  colloTdales  Eisenoxyd,  welches  unlöslich  in  der  S^^ 
lösung  ist,  aber  beim  Waschen  mit  kaltem  Wasser  sidi  zum  grossen 
Theil  auflöst  und  deshalb,  wie  die  Erfahrung  gezeigt  hat,   mit  einer 
Lösung  von  Salmiak  oder  essigsaurem  Ammoniak  gewaschen  werden 
muss.  —  Bei  der  Bereitung  von  Anilin  nach  der  Methode  von  B^- 
ebamp  wendet  man  jetzt  viel  weniger  Essigsäure  an,  als  dem  gebil- 
deten Oxyd  entspricht  und  auch  dieses  ist  leicht  erklärlich,  weil  das 
essgsaure  Eisenoxyd  sich   bei   der  hohen  Temperatur  in  Eisenoxyd 
and  Essigsäure  zerlegt  und  die  frei  gewordene  Säure  auf  neue  Mengen 
des  Metalles  einwirken  kann.     Freilich  muss  sich  eine  gewisse  Quan- 
tität von  essigsaurem  Anilin  bilden,  aber  wenn  die  Dissociations-Tension 
dieses  Salzes  bei  der  obwaltenden  Temperatur  erheblich  ist,  so  muss 
nothwendiger  Weise .  eine  kleine  Quantität  von   Essigsäure  genügen, 
um  die  Reaction  vollständig  zu  Ende  zu  fahren. 
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2d2  Frank  Wigglesworth  Clarke, 

Ueber  die  Atomvolumen  von  FLüssigkeiten. 

Von  Frank  Wigglesworth  Clarke. 

(Sill.  Am.  J.  [2]  47,  180.    March  LS69.) 

Wird  das  Gewicht  eines  bestimmten  Volumens  irgend  einer  FlflB- 
aigkeit  bei  0^  dividirt  dnrch  das  Gewicht  desselben  Volumens  ihres 
Dampfes  von  derselben  Temperatur,  so  giebt  der  Quotient  die  Anzahl 
von  Dampfvolumen  an,   welche  1  Vol.  der  Flüssigkeit  bildet.     Diese 
Quotienten  nennt  der  Verf.  Dampfvolumen  der  Flüssigkeiten.  FrdKch 
können  nur  wenige  Flüssigkeiten  bei  0^  Dampf  bilden  und  diese  Dampf- 
volamen  sind   deshalb  imaginäre  Grössen,   aber  aus  ihrem  Vergldeh 
ergeben    sich  .sehr   interessante  Resultate.     Der  Verf.  geht  nicht  in 
Details  ein,   weil  die  Untersuchung  noch  nicht  abgeschlossen  ist  und 
führt  nur  einige  der  erhaltenen  Resultate  an.     Id  irgend  einer  homo- 
logen Reihe  von  flüssigen  Verbindungen   besitzt  das   erste  Glied  m 
höheres  Dampfvolumen  als  das  zweite,  das  zweite  ein  höheres  als  das 
dritte  und  so  fort.     Die  Differenz  der  Dampfvolumen  der  beiden  ersten 
Gliecl^r  ist  grösser  als  die  zwischen  dem  2.  und  3.  GUede,  diese  wieder 
grösser,  als  zwischen  dem  3.  und  4.  Gliede  und  so  fort.     Die  erste 
dieser  Regeln  lässt  sich  noch  weiter  ausdehnen.     Berechnet  man  näm- 
lich die  Anzahl  von  Dampfvolumen,  die  in  Wirklichkeit  von  einem 
Volumen  einer  Flüssigkeit  bei  0<^  bei  ihrem  Siedepunct  gebildet  wer- 
den,  so  ergiebt  sich,   dass  das  erste  Glied  einer  Reihe  mehr  Dampf 
bildet,  als  das  zweite,  das  zweite  mehr,  als  das  dritte  und  so  fort. 
Danach  scheint  es,  als  ob  durch  die  Zunahme  des  Siedepunctes  beim 
Aufsteigen  in  einer  Reihe  der  Abnahme  in  den  Dampfvolumen  nicht 
das  Gleichgewicht  gehalten  wird.  —  In  irgend  einer  Reihe  von  Sub- 
stitutions- Verbindungen    nimmt    regelmässig   das    Dampfvolumen   ab, 
wenn  das  Atomgewicht  zunimmt.    Arsenchlorür  hat  ein  niedrigeree 
Dampfvolumen   als  Arsenfluorür,    Bromide  halten  niedrigere  Dampf- 
volumen als  die  entsprechenden  Chloride,  und  Jodide  niedrigere  als  die 
Bromide,  Sulfide  niedrigere  als  die  entsprechenden  Oxyde.  —  Wemi 
zwei  Verbindungen  gleiche  Dampfvolumen  haben,  so  sind  ihre  Atom- 
volumen ebenfalls  gleich  oder  nahezu  gleich  und  als  allgemeuie  Begel 
ist  das  Dampfvolumen  um  so  grösser,  je  kleiner  das  Atomvolumen  ist 
Ein  genaues  umgekehrtes  Verhältniss  zwischen  Dampf-  und  Atomvo- 
lumen findet  indess  nicht  statt  und  ein  solches  genaues  Verhältmaa 
ist  auch  unwahrscheinlich,  weil  die  Dampfvohmien  aus  den  specifiacheii 
Gewichten  bei  0®  berechnet,  die  Atomvolumen  aber  auf  den  Siedepunct 
bezogen  sind. 

Kopp  hat  aus  dem  Atomvolumen  von  Verbindungen  die  Atom- 
volnmen  einer  Anzahl  von  Elementen  berechnet.  Der  Verf.  hat  hir 
eine  Anzahl  anderer  Elemente  das  Atomvolumen  aus  den  Dampfvo- 
lumen ihrer  Verbindungen  abgeleitet  und  zwar  auf  folgende  Weiae: 
Es  ist  oben  erwähnt,  dass  Flüssigkeiten,  deren  Dampfvolumen  gleidi 
sind,  auch  gleiches  Atomvolumen  haben.  So  haben  z.  B.  die  ver- 
schiedenen isomeren  Aether  der  Fettsäuren  mit  Methyl,  Aethyl  u.  s.  w. 
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Reiche  Dampf-  und  Atomvolnmen.  Drei  Körper  von  ganz  verschie- 
dener Natur,  das  Benzol,  das  Butyronitril  und  das  Aetbylenbromid, 
haben  das  gleiche  Dampfvolumen  257,  ihre  Atomvolumen,  nach  Kopp 's 
Methode  berechnet,  sind  --=  99 — 99,5  und  99,6.  Gesetzt  nun  es  soll 
das  Atomvolumen  eines  Elementes  in  seinen  flflssigen  Verbindungen 
z.  B.  das  des  Bors  bestimmt  werden.  Das  Borbromid  BBrs  hat  das 
Dampfvolumen  239.  Essigsäure-Anhydrid  hat  das  Dampfvolumen  238. 
Es  müssen  demnach  die  Atomvolumen  beider  Verbindungen  nahezu 
gleich  sein.  Das  Atomvolumen  des  Essigsäure-Anhydrids  berechnet 
sich  aber  nach  Kopp 's  Prozess  zu  109,2.  Nimmt  ihan  dieses  als 
das  Atomvolumen  des  Borbromids  an  und  zieht  davon  das  Atomvo- 
lnmen der  drei  Bromatome  ab,  so  bleibt  für  das  Atomvolnmen  des 
Bors  die  Zahl  25,8.  Das  Bortriäthyl  (C^HslsB  hat  das  Dampfvolu- 
men 157.  Dieses  ist  gleich  dem  der  Oenanthylsäure,  für  welche  sich 
das  Atomvolumen  174  berechnet.  Wird  dieses  als  das  Atomvolnmen 
des  Bortriäthyls  angenommen  und  davon  das  Atomvolnmen  von  CeHis 
abgezogen,  so  erhält  man  für  das  Atomvolumen  des  Bors  die  Zahl 
25,5  Auf  dieselbe  Weise  wurde  das  Atomvolumen  des  Bors  aus  11 
verschiedenen  flüssigen  Verbindungen  abgeleitet  Die  unter  sich  nicht 
gut  übereinstimmenden  Resultate  (sie  schwanken  zwischen  19,7  und 
31,9)  geben  als  Mittel  für  das  Atomvolumen  des  Bors  die  Zahl  25,4. 
—  Das  Atomvolumen  des  Phosphors  wurde  auf  dieselbe  Weise  aus 
den  Dampfvolumen  von  1 1  flüssigen  Verbindungen  -»  25,8  gefunden. 
Ebenso  wurde  das  Atomvolnmen  von  Arsen,  Phosphor,  Antimon, 
Wismuth,  Silicium,  Zinn,  Zink,  Selen,  Chrom  und  Fluor  berechnet. 
Der  Verf.  hat  femer  aus  41  flüssigen  Verbindungen  für  das  Atom- 
volnmen des  Chlors  die  Zahl  22,9  (nach  Kopp  22,8),  für  c(as  des 
Broms  aus  14  Verbindungen  die  Zahl  28,0  (nach  Kopp  27,8),  für 
das  des  Jods  aus  9  Verbindungen  die  Zahl  38,5  (nach  Kopp  37,5) 
erhalten. 

Die  Vergleichung  der  Atomvolumen  dieser  Elemente  macht  es 
sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Atomvolumen  jedes  Elementes  das  Mnl- 
üplttm  mit  einer  ganzen  Zahl  von  dem  Atomvolumen  des  die  Gruppe 
eharacterisirenden  Elementes  sind.  So  sind  die  Atomvolumen  der 
einwerthigen  Elemente  Multipla  vom  Atomvolumen  des  Wasserstoffs: 
H»»5,5  (Kopf)),  Cl~22  (nach  Kopp  22,8  als  Mittel  ans  17  Be- 
Bthnmungen,  von  denen  7  für  sich  allein  genommen  das  Mittel  22 
geben),  Br=»»27,5  (nach  Kopp  27,8),  Jod  <»  38,5  (nach  Kopp  37,5, 
nach  des  Verf.'s  Bestimmungen  38,5).  Die  Atomvolumen  der  zwei- 
werthigen  Elemente  sind  Multipla  von  dem  des  Sauerstoffs :  0  —  7,8 
(nach  Kopp  7,8  und  12,2),  S  =  23,4  (nach  Kopp  22,6  und  28,6), 
8e^a"23|4,  Hg  =15,6,  Zu  =  23,4.  Die  Atomvolumen  der  dreiwer- 
tfaigen  Elemente  sind  Multipla  von  dem  des  Stickstoffs :  N  =  2,15 — 8,6 
und  17,2  (nach  Kopp  N  im  Ammoniak  =^2,3,  in  der  Untersalpe- 
tersftnre  =  8,6  und  im  Cyan  =  17,0),  B,  P,  Vd  und  Ab  «»  25,8, 
Sb  und  wahrscheinlich  auch  Bi  ^=>  34,4.  Die  Atomvolumen  der  vier- 
werthigen  Elemente  sind  Multipla  von  dem  des  Kohlenstoffs:  €^«»11,0 
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(Kopp),  Si  und  Ti«»  33,  Sn  -=»  44  (als  Mittel  aus  den  Dampfvo- 
lumen von  10  Verbindungen  erbielt  der  Verf.  die  Zahl  41,8,  jedoch 
ergab  das  SnCU  die  Zahl  43,4  und  das  (OHaldCsUsSn  die  Zahl  44>. 


Aus  dem  Laboratorium  des  Professor  Engelhardt 

in  St  Petersburg. 

(Von  A.  Engelhardt  in  der  ross.  ehem. Gesellschaft  den  3/15.  April  vor- 
getragen.) 

IV.  Ueber  isomere  Phenolsulfosäuren  und  die  Einrvirktmg  des 
Chlorbenzoyls  auf  ihre  Kaiiumsalze,     Von  N.  Solommanoff.  — 
Bei  der  Einwirkung  der   Schwefelsäure  auf  Phenol  erhielt  Kekuld 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  199),  wie  bekannt,  zwei  isomere  Phenolsulfo- 
säuren ,  die  er  als  Phenolparasul/bsäure  und  Phenolmetasulfosäure 
bezeichnet  hat.     Das  Raliumsalz   der  Parasäure  ist   wasserfrei;    das 
entsprechende   Salz    der  Metasäure    krystallisirt    nach   Angaben    von 
Keknl^  mit  zwei   Molecül  Krystallwasser.     In   neuester  Zeit  haben 
Engelhardt  und  Latschinoff  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  75),  indeoi 
sie  die  Phenolsulfosäuren  nach  Kekul6's  Verfahren  darstellten  und 
die  Kaliumsalze  zur  Trennung  derselben  benutzten,  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  nur  das  Kaliumsabs  der  Parasäure  sich  leicht  in  reinem 
Znstande  darstellen   lässt;  das  Kaliumsalz  der  Metasäure  wurde  von 
ihnen    dagegen    stets    mit    weniger    Krystallw.asser ,    als   die    Förtnel 
'C<^H*KS04  +  2H20  verlangt,  erhalten.    Auf  Veranlassung  der  Herren 
Engelhardt  und  Latschinoff  und   unter  ihrer  Leitung  habe  ich 
aus  800  Qrm.  Phenol  eine  grosse  Menge  Phenolsulfosäuren  dargestellt 
und   sie   nach   Kekul^'s  Verfahren    getrennt.     Nach  meiner  Unter^ 
suchung  existiren  drei  isomere  Phenolsulfosäuren,  die  gleichzeitig  bei 
der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Phenol  sich  bilden.     Ich  nenne 
diesfe  Säuren   a-  oder  Para-Phenolsulfosäure ,   ß-  oder  MetarPhenol- 
sulfosäure  und  y-Pheaolsulfosmre, 

Zur  Darstellung  der  Phenolsulfosäuren  wurden  100  Th.  Phenol 
mit  90  Th.  reiner  Schwefelsäure  zusammengebracht  nnd  das  Gemisch 
bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  sich  überlassen.  Nach  einigen 
Tagen  wurde  das  erhaltene  Product  in  Wasser  aufgelöst,  die  freie 
Schwefelsäure  mit  Barynmcarbonat  entfernt,  die  abfiltrirte  Lösung  vor- 
sichtig (so  dass  die  Lösung  noch  schwach  sauer  blieb)  mit  Kaliom- 
carbonat  neutralisirt  und  eingedampft.  Beim  Erkalten  schied  sich  die 
1.  Krystallisation  des  Kalinmsalzes  in  sechsseitigen  Blättchen  (a-Salz) 
ab.  Die  von  diesen  Krystallen  abfiltrirte  Mutterlauge,  nach  dem  Ein- 
dampfen und  Erkalten,  gab  eine  2.  Krystallisation  des  cc-Salzes,  dann 
eine  3.  u.  s.  w.  Beim  weitereu  Einengen  der  Mutterlaugen  schied 
sich  die  1.  Krystallisation  des  in  Nadeln  krystallisirenden  /^-Sakes 
ab,  dann  die  2.  u.  s.  w.  Zuletzt  blieb  eine  braune  Mutterlauge.  Die 
auf  diese  Weise  getrennten  Salze  wurden  umkrystallisirt,  so  dass  die 
1.  Krystallisation  des  a-Salzes  in  reinem  Wasser,  die  2.  in  den  Mut- 
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terUngeo  von  der  1.  Erystallisation  u.  s.  w.  aufgelöst  wurde.    Aehn- 
lich  wurde  die  1.  Krystallisation  der  Nadeln  (/9-Salz)  aus  reinem  Wasser 
umkrystallisirt,    die  Mutterlauge    mit  der  2.   Krystallisation  zusam- 
mengebracht u.  8.  w.    Zuletzt  blieb  eine  braune  Mutterlauge  zurQck. 
Von  jeder  Kryötallisation  wurden  Krystallwasserbestimmungen  gemacht. 
Diejenigen  Salze,  welche^  kein  Rrystallwasser  oder  nicht  mehr  als  ein 
halbes  Procent  enthielten,  wurden  zusammen  noch  einmal  aus  kochen- 
dem Wasser  umkrystallisirt,   wobei  das  reine  a-  oder  paraphenol- 
sulfosaure  Kalium  erhalten  wurde.     Alle  in  Nadeln  krystallisirenden 
Salze,  die  6 — 10  Proc.  Krystallwasser  enthielten,  wurden  zusammen- 
gemischt und  in  kochendem  Wasser  aufgelöst.    Beim  Erkalten  schied 
sieh   die   1.  aus  Nadeln  und  weissen  Körnern   bestehende  Krystalli- 
sation  ab;   die   von  dieser  Krystallisation  abfiltrirte  Mutterlauge  gab 
beim  Eindampfen  und  Erkalten  schon  reine  Nadeln  des  /^-Salzes.   Diese 
Nadeln,  noch  einmal  aus  reinem  Wasser  umkrystallisirt,  lieferten  voll- 
ständig reines  ß^  oder  meta-phenolsulfosaures  Kalitm,    Bei  dem  Um- 
krystallisiren  der  Salze,  die  mehr  als  10  Proc.  Wasser  enthielten  und 
aus  den  letzten  Mutterlaugen  des  /^-Salzes,  wurden  neben  den  Nadeln 
desselben  noch  Blättchen  des  y-Sdlzes  erhalten.    Die  a-  und  /^-Säuren 
bilden  das  Hauptprodnct  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Phenol ; 
die  y-Säure  bildet  sich  immer  nur  in  sehr  kleinen  Quantitäten. 

Die  drei  Salze  unterscheiden  sich  durch  Folgendes:  u-phenol- 
mlfosaures  Kalium  C^H^KSO^  krystalllsirt  in  sechsseitigen  Blättchen 
un4.1öst  sich  am  schwersten  von  den  drei  isomeren  Salzen  in  Wasser 
auf.  Es  schmilzt  nicht  bei  240 ^  und  zersetzt  sich  bei  weiterem  Er- 
hitzen.    Mit  basisch  essigsaurem  Blei  giebt  die  wässerige  Lösung  des  / 

Salzes  einen  weissen  Niederschlag  des  basischepJBieigalzcs,   welches ^ 

selbst  in  kochendem  Wasser  unlöslich  ist.  J^phenolsulfosaures  ialium  y 
krystallisirt  aus  einer  kochenden  Lösung  m  zu  Drusen  vereinigten 
Kadeln;  es  löst  sich  leichter  in  Wasser  als  das  a-Salz.  Die  beim 
Erkalten  der  kochenden  wässerigen  Lösungen  ausgeschiedenen  Kry- 
stsUisationen  des  /^-Salzes  enthidten  verschiedene  Mengen  Krystall- 
wasser: 6,17  Proc,  7,52  Proc,  8,49  Proc,  9,94  Proc;  es  wurden 
auch  Salze  mit  1,99  Proc  und  1,01  Proc.  Krystallwasser  erhalten. 
Bd  dem  freiwilligen  Verdunsten  an  der  Luft  erhält  man  das  /?-Salz 
in  langen,  zugespitzten,  platten  Nadeln,  welche  14,99  Proc  Wasser 
enthalten.  Ea  folgt  daraus,  dass  das  /^^Salz  je  nach  den  Umständen 
nit  yerschiedenen  Mengen  Wasser  krystallisiren  kann.  Aus  den  kochen- 
de Lösungen  scheidet  sich  das  Sabs  mit  1  Mol.  Krystallwasser  (theor. 
7,82  Proc),  beim  freiwilligen  Verdunsten  an  der  Luft  mit  2  Mol. 
(theor.  14,5  Proc).  Das  ß-Salz  unterscheidet  sich  sehr  scharf  von 
den  a-  und  ^^-Salzen  dadurch,  dass  es  bei  235 — 240^  zu  einer  gelben 
durchsichtigen  Fltlssigkeit  schmilzt,  welche  nach  dem  Erkalten  zu  einer 
glasartigen  Masse  erstarrt.  Das  basisch  essigsaure  Blei  erzeugt  in 
den  wässerigen  Lösungen  des  /9-Salzes  einen  weissen  Niederschlag 
des  basischen  Bleisalzes,  welches  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  sich 
susammenbackt,  von  siedendem  Wasser  aufgelöst  wird  und  beim  Er- 
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kalten  sich  als  weisses  Palver  ausscheidet.  Das  Kaliumsi^lz  der  /^-Sftnre 
verwittert  sehr  schnell  an  der  Luft.  y-Phenoistiifosaures  Valium 
krystallisirt  in  dünnen  platten  Nadeln  ahd  Blättchen  und  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  Bei  den  }^-Salzen  von  verschiedener  Darstellnng 
wurde  16,28  Free,  17,8  Proc.  und  16,43  Proc.  Krystallwasser  ge- 
funden. Die  Formel  C^HSKSO^  +  2V2H2O  verlangt  17,51  Proc. 
Wasser.  Das  7^-Salz  verwittert  nicht  so  schnell  wie  das  ßSa\z.  Es 
dchmihBt  nicht  beim  Erwärmen  bis  auf  240 <>.  Mit  basisch  essigsaurem 
Blei  giebt  es  einen  weissen  Niederschlag  des  basischen  Bleisalzea, 
welches  beim  Erwärmen  der  Flassigkeit  sich  nicht  zusammenbackt 
und  von  kochendem  Wasser  nur  wenig  aufgenommen  wird. 

Engelhardt  und  Latschinoff  haben  gezeigt,  dass  beim  Er- 
wärmen des  Chlorbenzoyls  mit  trockenem  a-  oder  paraphenolsnlfo- 
sauren  Kalium  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  Benzoylphenolsulfo- 
säure  gebildet  wird.  Die  Reaction  geht  dabei  ganz  glatt  nach  der 
Gleichung  CW(K803)OH  +  C^H^OCl  =  CöH4(KS03jO(C"HK))  + 
HCl.  Beim  Erwärmen  des  Chlorbenzoyls  mit  trockenem  metaphenol- 
sulfosaurem  Kalium  verläuft  aber  nach  E.  und  L.  die  Reaction  ganz 
anders :  gleichzeitig  mit  Chlorkalium  entsteht  ein  neutrales  gelbes  Oel. 
Dieses  Oel  wurde  von  E.  und  L.  nicht  näher  untersucht  —  sie  haben 
nur  gezeigt,  dass  es  Schwefel  enthält.  Das  von  den  Versuchen  der 
Hm.  E.  und  L.  zurfickgebliebene  Oel  erstarrte  beim  längeren  Auf- 
bewahren zu  einer  krystallinischen  Masse.  Nach  dem  Auspressen 
dieser  Masse  zwischen  Fliesspapier  und  dem  Umkrystallisiren  aus  emer 
Mischung  von  Aether  und  Alkohol,  wurden  prismatische  Krystalle 
erhalten,  welche  bei  der  Untersuchung  sich  als  Benzophenid  C<^HK) 
(C'HK))  erwiesen.  Ich  habe  die  Versuche  von  E.  und  L.  wiederholt 
und  auch  die  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  auf  das  /-Salz  untersucht 

Beim  Erwärmen  des  a-phenolsulfosauren  Kaliums  mit  Chlorben- 
zoyl  erhält  man  unter  Entwickelung  von  HCl,  reines  a-benzoylphenol- 
sulfosaures  Kalium,  welches  beim  Umkrystallisiren  aus  kochendem 
Wasser  in  langen  grossen  Nadeln  sich  ausscheidet.  Chlorbaryum  bringt 
in  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  einen  weissen  Niederschlag  hervor. 
Der  Niederschlag  löst  sich  in  kochendem  Wasser ;  beim  Erkalten  schiesst 
das  Baryumsalz  in  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  an.  Ebenso  wirkt 
das  Chlorbenzoyl  auf  das  Kaliumsalz  der  /-Säure.  Beim  Erwärmen 
des  trockenen  Salzes  mit  Chlorbenzoyl  auf  140^  während  einiger  Stun- 
den wurde,  unter  Entwickelung  von.  Salzsäure,  eine  feste  Masse  erhal- 
ten, die  nach  der  Behandlung  mit  Aether  in  Wasser  aufgelöst  und  mit 
Chlorbaryum  ausgefllllt  wurde.  Das  erhaltene  Baryumsalz  wurde  durch 
Kaliumsulfat  in  das  Kaliumsalz  umgewandelt,  welches  durch  seine 
Eigenschaften  sich  von  dem  Kaliumsalz  der  a-Säure  unterscheidet 
y'Benzoylphenolsulfosaures  Kalium^  bei  130®  getrocknet,  hat  die  Za- 
sammensetzung  C<}H^(KSOS)0(C'H&0).  Es  ist  schwerlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  löst  sich  leicht  in  kochendem.  Beim  Erkalten  wird  die 
Lösung  zu  einer  gelatinösen  Masse,  die  aus  sehr  feinen,  zu  Warzen 
vereinigten  Nadeln   besteht.     Das  Sabs  löst  sich  auch  in  kochendem 
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Wdngeist;  die  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  gelatinösen 
Masse,  welche  nach  einiger  Zeit  von  selbst  vollständig  in  zu  Ster- 
Beo  vereinigten  Nadeln  verwandelt  wird.  y-BenzoylphejiolmlfO' 
saures  Baryum  C6H4(BaSO^)Ö(C7HK))  wurde  aus  dem  Kalinms^lzc 
durch  Chlorbarynm  dargestellt.  Es  löst  sich  schwerer  im  Wasser  als 
das  entsprechende  a-Salz  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  kochen- 
den Lösung  als  weisses  Pulver  ab.  Bei  der  Einwirkung  des  Chlor- 
benzoyls  auf  das  /9-phenolsulfosaure  Kalium  erhielt  ich  dieselben  Re- 
sultate wie  E.  und  L.  Beim  Erwärmen  des  trockenen  /^-phenolsulfo- 
sauren  Kaliums  mit  Ghlorbenzoyl  auf  125^  schmilzt  das  Gemisch  ohne 
8alzsäureentwickelung  zu  einer  gelben  Flüssigkeit.  Die  nach  dem 
Erkalten  erhaltene  zähe  amorphe  Masse  wurde  mit  Potaschelösung 
bebandelt  und  das  dabei  ausgeschiedene  gelbliche  Gel  in  Aether  auf- 
gelöst. Aus  6  6nn.  des  /^-Salzes  wurden  1,4  Grm.  Oel  erhalten. 
Das  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  zurückgebliebene  Oel  erstarrte 
bald  zu  einer  weissen,  krystallinischen,  durch  ein  gelbes  Oel  getränk- 
ten Masse.  Die  Masse,  zwischen  Papier  ausgepresst,  gab  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  einer  Mischung  von  Aether  und  Alkohol  die  Kry- 
stalle  von  Benzophenid  geliefert.  Das  Benzophenid  war  das  einzige 
woblcharacterisirte  Product  dieser  Reaction.  Es  ist  mir  nicht  gelungen 
das  gelbliche  Oel  in  reinem  Zustande  zu  erhalten;  ich  konnte  nur 
nachweisen,  dass  es  schwefelhaltig  ist.  Die  von  dem  ätherischen  Aus- 
sage getrennte  wässerige  Lösung  enthielt  Schwefelsäure,  Benzoösäure 
mid  in  einigen  Fällen  eine  kleine  Menge  einer  Benzoylphenolsulfosäure, 
die  durch  Chlorbaryum  aus  der  Lösung  ausgefällt  werden  konnte. 
JMoses  Baryumsalz  scheint  nach  seinen  Eigenschaften  das  y-benzoyl- 
phenolsulfosaure  Baryum  zu  sein,  dessen  Bildung  einer  Beimischung 
kleiner  Mengen  von  y-Salz  zum  /9-Salz  zugeschrieben  werden  kann. 

Ich  habe  auch  versucht  das  Ghlorbenzoyl  auf  das  nach  Kolbe's 
Verfahren  dargestellte  (Ann.  Ch.  Pharm.  147,71  od.  d.Z.F.5,231)  nitro- 
{AenolsulfosaureKalium  einwirken  zu  lassen.  Es  hat  sich  aber  dabei 
herausgestellt,  dass  die  beiden  Körper  gar  nicht  auf  einander  einwirken : 
es  bildet  sich  keine  Benzoylnitrophenolsulfosäure.  Diese  Thatsache  be- 
weist, dass  die  Nitrogruppe  NO^  bei  ihrem  Eintreten  in  die  Phenolsulfo- 
säure  einen  ähnlichen  Einfluss,  wie  die  Omppe  SO^H  auf  den  alkoholi- 
BeheD(durch  Sänreradicale  vertretbaren)  Wasserstoff  der  Phenolsulfosäure 
auBttbt;  in  beiden  Fällen  nimmt  derselbe  metallischen  Character  an 
(die  Nitrophenolsulfosäure  nähert  sich  den  zweibasischen  Säuren)  und 
wird  dadurch  nicht  mehr  durch  Säureradieale  vertretbar,  wie  es  E.  und 
L.  (d.Z.  N.F.  4, 270)  fttr  die  Phenoldisulfosäure  nachgewiesen  haben. 


V.  Ueber  die  Einwirkung  des  Schwefelsäurechloranhydrids 
HCISO^  auf  Phenol  und  phenolsulfosaures  Kalium,  Von  A.  Engel- 
bar dt  und  P.  Latsch  in  off.  —  In  der  obigen  Abhandlung  wurde 
festgestellt,  dass,  wenn  man  Phenol  mit  Schwefelsäure  behandelt, 
gleichzeitig  drei  isomere  Phenolsulfosäuren  entstehen.  In  der  Voraus- 
setzung,   dass  bei  der  Anwendung  des  Schwefelsäurechloranhydrids 
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SO^HCI,  anstatt  Scbwefelsfture,  vielleicht  nur  eine  Biore  —  und  zwar, 
wenn  SO^HCl  ebenso  wie  Chlorbenzoyl  einwirken  wird,  eine  den  Ben* 
zopbenid    entsprechende  S&are  G<HM)(H80')   gebildet    wird,   haben 
wir  denselben  auf  Phenol  einwirken   lassen.    Setzt  man  zu    1  MoL 
Phenol  vorsichtig  1  Mol.  SO^HCl  zn,  so  tritt  eine  starke  Reaoäon  ein. 
Das  Gemisch   erwärmt  sich,  die  Salzsäure  wird  frei  und  man  erhält 
zuletzt  eine  dicke  rothe  Flüssigkeit    Um  die  Salzsäure   vollständig 
auszutreiben,  wurde  das  Product  noch  einige  Zeit  gelinde  erwärmt, 
dann  in  Wasser  aufgelöst,  mit  Barinmcarbonat  neutralisirt  und  abfil- 
trirt.  Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Barynmsalz  wurde  in  das  Kalium- 
salz umgewandelt.    Die  Untersuchung  dieses  Salzes  hat  gezeigt,  dass 
es   vollständig  reines  a-  oder  paraphenolmlßsaures  KcUium  C^H^ 
iK803)0(H)  war.    Nimmt  man  auf  1  MoL  SO^HCl  2  Mol.  Phenol,  so 
bildet  sich   unter  fintwickelung  von  Salzsäure  eine  dicke  rothe  Fltts- 
sigkeit,   weiche  vollständig  von  Wasser  aufgelöst  wird.    Die  Lösung 
liefert  nach  dem  Neutralisiren  und  Eindampfen  ein  phenolsulfosaures 
Salz.    Erhitzt  man  aber  das  erhaltene  Product,  vor  dem  Auflösen  nn 
Wasser,   auf  dem  Sandbade,   so  wird  es  nicht  mehr  vollständig  in 
Wasser  löslich :  was  zurückbleibt  ist  Phenol  und  die  wässerige  I/ösung 
enthält  eine  Phenolsulfosänre.    Behanddt  man  ferner  eine  klare  wäs- 
serige Lösung  des  unmittelbaren  Products  (der  Einwirkung  des  1  Mol. 
SO^llGl  auf  2  Mol.  Phenol)  mit  Aether,  so  zieht  derselbe  das  Phenol 
aus  und  die  Phenolsulfosänre  bleibt  in  der  Lösung.     47  Grm.  Phenol 
wurden  mit  26  Vs  Grm.  SO^HCl  zusammengebracht,  das  gebildete  Pro- 
duct in  Wasser  aufgelöst  und  die  wässerige  Lösung  mit  Aether  behan- 
delt.   Nach  dem  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  blieben  22  Gro). 
Phenol  zurtick.     Die  wässerige  Lösung  wurde  mit  Potasche  neutrali- 
sirt und  eingedampft.    Nach  dem  Erkalten  der  Lösung  krystallisirteD 
zuerst  Blättchen  des  a-  oder  paraphenolsulfosauren  Kaliums  und  ans 
der  abfiltrirten  Mutterlauge  wurden  Nadeln  des  ß-  oder  metaphenol- 
sulfosaureri  Kalivms  erhalten.    Es  scheint,  dass  bei  der  Einwirkung 
des  1  Mol.  SO^HCl  auf  2  Mol.  Phenol,  unter  Ent Wickelung  von  Salz- 
säure, eine  in  Wasser  lösliche,  sehr  unbeständige  Verbindung  aus  2 
Mol.  Phenol  mit  1  Mol.  SO»  gebildet  wird.    Lässt  man  SO'HCl  anf 
das  trockene  paraphenolsulfosaure  Kalium  einwirken,   so  entwickelt 
sich  Salzsäure  und  wird  ein  dicker  Brei  erhalten.    Nach  dem  Auflösen 
in  Wasser  wurde  das  entstandene  Product  zuerst  in  das  Baryum-  und 
dann  in  das  Kaliumsalz  übergfefQhrt.    Das  erhaltene  Kaliumsalz  \»X  sid 
bei  der  Untersuchung  9\b  phenoldwulfosctures  Kcdiwn  C^H'^(KSO')'0B 
-\-  H-0  erwiesen.    Bei  dem  Zusammenbringen  des  phenoldisnlfosauren 
Kaliums  mit  SO^HCl  findet  Salzsäureentwickelung  statt;  aus  dem  erhal- 
tenen Product  wurde  aber  nur  das  unveränderte  phenoldisulfosanrc 
Kalium  erhalten. 

VL  Ueber  die  Phenolphospkorsulfosäure,  Von  B.  Maikopar. 
—  In  der  Absicht  eine  Phenolphosphorsäure  zu  erhalten  habe  ich, 
auf  Veranlassung  des  Hr.  Professor  Engelhardt  und  unter  sehier 
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Leitug,  die  wmsaerfMe  SchwefeleAare  aaf  pbosplioraanres  Phenol  und 
auch  das  Phosphoroxychlorid  auf  paraphenolaulfosanrea  Kalium  ein- 
wirken lassen.  Za  dem  vuUst&ndig  reinen  pbosphorsauren  Phenol 
(bei  der  Analyse  gef.  66,37  Proc.  C,  5,25  Proc.  H,  9,2  Proc.  Ph  — 
tfaeor.  66,26  Proc.  G,  4,6  Proc.  H,  9,51  Proc.  P)  wurden  Dämpfe 
der  wasserfreien  Schwefelsäure  eingeleitet  bis  alles  in  eine  rosenroth 
gefiürbte  dicke  Flüssigkeit  verwandelt  wurde.  Diese  FlÜBSigkeit  wurde 
iD  Wasser  aufgelöst,  mit  Baryumcarbonat  gesättigt  und  die  abfiltrirte 
Lösung  eingedampft;  das  Baryumsalz  schied  sich  nach  dem  £rkalteta 
in  weissen  nnkrystallinischen  Massen  ab.  Die  Analyse  dieses  Salzes 
eigab  folgende  Zahlen,  welche  ziemlich  gut  mit  der  Formel  des  pbe- 
Bolphosphorsulfosauren  Barjrums  (C^^H^BaSO'j^PO^  flbereinstimmen. 
Dts  trockene  Sahs  gab  27,72  Proc.  Ba,  29,48  Proc.  SO'  und  4,03 
Proc.  P,  während  die  Formel  (C«H^Ba803}5PO^  26,74  Proc.  Ba, 
31,23  Proc.  SO'  und  4,03  Proc  P  verlangt.  Aus  dem  Baryumsalz 
wurde  das  Kalinmsala  dargestellt,  welches  ans  wässerigen  Lösungen 
durch  Alkohol  in  weissen  krystallinischen  Massen  abgeschieden  wer- 
den kann.  Das  Ealiumsalz  gab  3,99  Proc.  P,  während  die  Formel 
(C^«KS03)'P0^  4,56  Proc.  P  verlangt.  Da  bei  einer  anderen 
Darstellung,  wo  das  phosphorsaure  Phenol  gerade  wie  das  erste  Mal 
der  Wirkung  der  wasserfreien  Schwefelsäure  ausgesetzt  wurde  und 
das  erhaltene  Product  auf  die  oben  beschriebene  Weise  in  Baryum- 
imd  Kaliumsalze  flbergefQhrt  war,  wurden  andere  Zahlen  bei  der  Ana- 
lyse erhalten  (das  Baryumsalz  hatte  nämlich  32,36  Proc.  Ba,  30,83 
Proc.  SO',  4,26  Proc.  P  und  das  Kaliumsalz  5,5  Proc.  P  g^eben), 
flb  ist  mir  klar  geworden,  dass  bei  dieser  Reaction  ein  Gemenge  der 
Snlfosäuren  sich  bildet,  deren  Trennung  bei  der  Unkrystallisirbarkeit 
der  Salze  unmöglich  ist.  Darum  suchte  ich  einen  anderen  Weg  um 
die  Phenolphosphorsulfosäure  zu  erhalten.  Zu  diesem  Zwecke  liess 
ich  das  Phosphoroxychlorid  auf  paraphenolsulfosaures  Kalium  einwir- 
ken in  der  Voraussetzung,  dass  dabei  das  Phosphoroxychlorid  ähnlich 
wie  das  Ohlorbenzoyl  unter  Salzsänreentwickelung  Ph^olphosphosulfo- 
sänre  geben  würde,  wie  die  folgende  Gleichung  veranschaulicht: 

3C»H*KS0'0H  -f.  POCl'  —  (C6H4KS03)8pO*  +  3HCL 
Der  Versuch  hat  aber  diese  Voraussetzung  nicht  bestätigt.  Beim  Er- 
wärmen des  Phosphoroxychlorids  mit  trockenem  paraphenolsulfosauren 
fioilium  erhielt .  ich  eine  feste  Masse,  die  mit  Aether  ausgezogen,  haupt- 
sächlich Chlorkalium  nebst  einer  kleinen  Menge  eines  leichtlöslichen 
organischen  Salzes  hinterliess.  Die  ätherische  Lösung  gab  nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  ein  dickes  Oel,  welches  zu  einer  glasartigen 
Masse  erstarrte.  Diese  Verbindung  enthielt  Chlor,  Phosphor  und  Phe- 
üolsulfosäure-Gruppe.  Die  Analyse  hat  Zahlen  gegeben,  welche  keiner 
bestimmten  Formel  entsprechen.  Diese  Verbindung  zersetzt  sich  mit 
Wasser  unter  Bildung  von  Sabssäure  und  einer  Phosphor  und  Schwefel 
enthaltenden  organischen  Säure. 

St.  Petersburg,  April  1869. 
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Ueber  die  ohemisohe  iSusaminensetsans  des  Canaüba-WaebMB. 

Von  Nevil  Story-Maske lyne.  —  Dieses  Wach»  biMet  einen  Ueberzog 
auf  den  Blättern  einer  Palme  Copemicia  cerifera,  dem  CanaQba-Baam  der 
Brasilianer.  In  geschmolzenem  Zustande  ist  dieses  Wachs  hellgelb  mit 
einem  schwachen  Stich  ins  Grüne,  es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatar  be- 
trächtlich härter  als  Bienenwachs,  schmilzt  bei  ungefähr  84"",  hat  das  spee. 
Gewicht  0,99907  und  hinterlässt  etwa  0,14  Proc.  Asche.  —  Das  rohe  Wachs 
wurde  mit  alkoholischer  Kaltlösung,  die  ^J6  ihres  Gewichtes  Kali  enthielt, 

fekocht  bis  die  Flüssigkeit  klar  wurde  und  dann  der  Alkohol  abdestillirt 
)eT  Rückstand,  welcher  die  verseiften  Poducte  enthielt,  wurde  in  eine  Lo- 
sung von  Bleizucker  eingetragen.    Sofort  nahm  die  ganze  Masse  eine  gelbe 
Farbe  an.    Sie  wurde  darauf  sorgfältig  getrocknet  und  mit  Aether  extra^ 
hirt.    Darin  lösen  sich   die  Wachsalkohole  leicht.    Das  unlösliche  Bleisalz 
wurde  mit  Salzsäure  zersetzt  —  Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  nach 
der  Verseifnng  die  klare  Lösung  mit  Wasser  gefallt,  dann  der  Alkohol 
•abdestUlirt  und  in  dem  Gemisch  von  Seife  und  Alkohol  die  Säuren  durch 
Salzsäure  frei  gemacht.    Das  Gemisch  von  Säuren  und  Alkoholen  wurde 
dann  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  die  Säuren  mit  Ammoniak  neutraliairt 
und  mit  Chlorbaryum  ausgefällt.    Dann  wurde  der  Alkohol  abdestUlirt  und 
der  Niederschlag  erst  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen,  dann  abfiltrirt, 
getrocknet,  gepulvert  und  mehrmals  mit  Weingeist  extrahirt    Das  Unge- 
löste wurde  zur  Untersuchung  auf  die  Säuren  bei  Seite  gesetzt.  —  Der  io 
Alkohol  gelöste  Theil  wurde  darauf  mit  Aether  ausgezogen  und  durch  wie- 
derholtes Krystallisiren  aus  diesem  Lösungsmittel  wurde  eine  bei  88°  schmel- 
zende, harte,  halbdurchsiohtige ,  electrische  Masse  erhalten,  die  in  heissem 
Alkohol  und  Aether  löslich  war,  sich  aus  Alkohol  beim  Krkalten  als  Gal- 
lerte, aus  Aether  aber  in  kleinen  blättrigen  Krystallen  abschied.    Die  Ana- 
Ivse  ergab  die  Formel  CsiHe^O.     Die  Vermuthung,   dass  dieser  Alkohol 
melMsin  sei,  wurde  bestätigt  durch  die  Umwandlung  desselben  in  Melissin- 
säure  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  270''.    Die  so  erhaltene  und  gerei- 
nigte Säure  schmolz  bei  91*^,  war  stark  electrisch  und  nur  äusserst  schwierig 
in  Alkohol  löslich.    Ihre  Analyse  ergab  eine  mit  den  Formeln  CsiHexO«  und 
CsoHeoOs  übereinstimmende  Zusammensetzung.    Ihr  Silbersalz,  aus  der  alko- 
holischen Lösung  des  Ammoniaksalzes   mit  alkoholischem  salpetersaurem 
Silber  gefällt,  wmr  weiss,  pulverig,  sehr  lichtempfindlich  und  gab  bei  der 
Analyse  Zahlen,  die  besser  für  die  Formel  CsoH&sAgOi  als  für  CsiBsiAgOs 
passen. 

Die  grosse  Menge  von  Alkohol,  die  der  Verf.  erhielt,  machte  es  wahr- 
scheinlich^ dass  derselbe  in  freiem  Zustande  im  Wachs  enthalten  sei.  Di- 
recte  Versuche,  bei  denen  das  Wachs  direct  mit  Alkohol  ausgezogen  wurde, 
haben  dieses  bestätigt. 

Ausser  dem  Melissin  sind  in  dem  Wachs  noch  andere  Alkohole  in  klei- 
nen Mengen  enthalten,  die  sehr  schwer  rein  darzustellen  sind.  Durch  wieder- 
holtes Um  krystallisiren  aus  Benzol  und  Aether  glaubt  der  Verf.  noch  einen 
bei  78^  schmelzenden  Alkohol  CsaHisO  und  eine  bei  10S°  schmelzende  Sub- 
stanz von  der  Zusammensetzung  CsoHssOs  isolirt  zu  haben, 

Um  die  Natur  des  in  grösserer  Menge  vorkommenden  Alkohols  etws» 
genauer  festzustellen,  hat  der  Verf.  einige  Derivate  desselben  bereitet.  Zar 
Darstellung  des  Jodids  wurde  der  Alkohol  in  einem  Schwefelsäurebade  von 
120—135''  geschmolzen,  dann  eine  kleine  Menge  von  Phosphor  darin  auf- 
gelöst und  überschüssiges  Jod  hinzugesetzt.  Nach  längerem  Erhitzen  aof^ 
\W  wurde  die  Masse  mit  Wasser  bei  80'^  geschüttelt,  dann  getrocknet  und 
mit  Aether  digerirt.  Das  Jodid  blieb  ungelöst  und  zeigte  den  Scbmelzpunct 
67°,  während  ein  bei  70--70,5°  schmelzender  Körper  in  Lösung  ging.  Silber- 
oxyd scheint  bei  100—120°  auf  dieses  Jodid  nicht  einzuwirken.  Die  Ana- 
lysen des  Jodids  ergaben  Zahlen,  die  annähernd  mit  den  Formeln  CsolIciJ 
und  CsiHeaJ  übereinstimmten.  Das  Jodid  scheint  sich  mit  Ammoniak  and 
AniÜn  zu  losen  Verbindungen  zu  vereinigen ,  aus  denen  es  beim  Kochen 
mit  Wasser  oder  beim  Schmelzen  wieder  frei  gemacht  wird.  —  Durch  wieder- 
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holte  Bebandlung  des  Alkohols  mit  Phosphorsaperchlorid  wnrde  eine  bei 
ungefähr  65^  schmelzende  Substanz  erhalten,  deren  Schmebcpnnct  nach  dem 
Erwärmen  mit  Wasser  aber  aof  6t^  sank.  Siedender  Alkohol  zog  ans  dem 
Ptodncte  eine  bei  64,5°  schmelzende  Substanz  aus,  die  nach  zweimaligem 
Umktystalliuren  ans  Aether  bei  65—65,5°  schmolz.  Die  Analyse  ergab 
Zahlen ,  die  für  keine  einfache  Formel  passen.  Der  Verf.  vermnthet ,  dass 
dieser  Körper  ein  Gemenge  der  beiden  Chlorverbind nngen  CsoHeiCl  (oder 
CatUssCl)  und  CsoHeoCla  (oder  CsiHg^CL)  sei.  —  Um  die  Sulfosäure  zu  erhaten 
wurde  der  Alkohol  mit  Schwefelsäure  im  Wasserbade  unter  beständigem 
Umrühren  erwärmt,  bis  er  f^elöst  oder  vielleicht  besser  sich  suspendirt  hatte. 
Die  Masse  wurde  darauf  in  Alkohol  gelöst  und  mit  alkoholischem  Kali 
gesättigt.  Es  entstand  ein  bedentenckr  weisser  Niederschlag,  der  nach 
wiederholtem  Auskochen  mit  Wasser  einen  weissen  flockigen  Bückstand 
hinterliess,  der  auch  in  Alkohol  und  Aether  kaum  löslich  war,  bei  96°  schmolz 
nnd  bei  der  Analyse  Zahlen  gab,  die  besser  .fUr  die  Formel  CaiHesRSO« 
als  für  C30H61KSO4  passen. 

Die  Säuren  hat  aer  Verf.  bis  ietzt  nicht  näher  untersucht,  sie  sind  schwer 
von  einem  ihnen  anhängenden  harzigen  Körper  zu  trennen  und  bestehen 
ans  einem  Gemenge  mehrerer  Säuren  von  ganz  verschiedenen  Schmelzpuncten. 

(Chem.  Soo.  J.  7,  87.) 

Ueber  einige  BeetandtheÜe  des  Capalvahalflamw.  Von  Dr.  Emil 
G.  Stranss.  —  Verf.  hat  die  unter  dem  Namen  Maracaibobalsam  <von 
Columbien)  im  Handel  vorkommende  Sorte  Copaivabalsam  untersucht.  Der- 
selbe war  weingelb,  von  Svrupsconsistenz,  dem  spec.  Gew.  0,990  bei  15°  C, 
in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich.  Er  bildete 
mit  Ammoniak  eine  k]are,  durch  viel  Wasser  sich  trübende  Lösung,  mit 
Magnesia  eine  plastische,  seifeartige  Masse.  Er  riecht  beim  Erhitzen  nicht 
terpentinartig,  färbt  sich  durch  concentrirte  Schwefelsäure  brannroth. 

Kocht  man  den  Balsam  mit  verdünnter  Natronlange,  so  scheidet  sich 
auf  der  Oberfläche  der  grösste  Theil  des  ätherischen  Oels  ab ;  dasselbe  wurde 
von  der  alkalischen  Lauge  getrennt  und  durch  Chlorcalcium  entwässert. 
Bectificirt  ist  es  wasserhell,  riecht  angenehm  aromatisch,  schmeckt  bren- 
nend bitter.  Siedep.  250—260°,  spec.  Gew.  0,921  bei  10°  C.  Es  löst  sich 
in  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  in  etwa  3  Thln.  kaltem  absoluten  Alkohol, 
leichter  in  heissem  Alkohol,  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten 
wieder  ab-  *  Verdünnte  Salpetersäure  färbt  das  Oel  gelb,  Salpetersäure  von 
1,4  intensiv  roth;  sie  wirkt  nach  einigen  Minuten  heftig  ox^dirend  darauf 
unter  Bildung  einer  harzartigen  Masse,  die  sich  beim  Erwärmen  mit  der 
darüber  stehenden  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbad  löst;  nach  dem  Ver- 
dunsten bleibt  ein  harzartiger,  in  Kalilauge  mit  rother  Farbe  löslicher  Rück- 
stand; Salzsäure  fallt  aus  der  kaiischen  Lösung  einen  amorphen,  in  Wein- 
geist löslichen  Körper.  —  Die  Formel  des  Oeles  wnrde  durch  die  Analyse 
nnd  die  zu  9,5  gefundene  Dampfdichte  als  CsoHas  bestimmt;  seither  gab 
man  dem  Copaivaöl  die  Formel  CioHia. 

Metiicopaivasäure  G22H84O4.  Ans  der  vom  ätherischen  Oel  getrennten 
alkalischen  Harzlösung  fällt  Salmiaklösung  die  in  Salzlösungen  unlöslichen 
Harzseifen  nebst  dem  in  der  Flüssigkeit  noch  gelösten  ätherischen  Oel.  Aus 
der  durch  genässtes  Papier  filtrirten  ammoniakalischen  Lösung  fällt  Salz- 
^ure  einen  flockigen,  auf  der  Flüssigkeit  schwimmenden  Niederschlag,  der 
filtrirt,  an  der  Luft  getrocknet  und  aus  kochendem  Weingeist  wiederholt 
nmkrystallisirt  wurde.  Die  so  erhaltene  Säure,  deren  Menge  im  Copaiva- 
balsam sehr  gering  ist ,  krystallisirt  in  Blättern,  löst  sich  in  Weingeist  und 
Aether ,  in  SteinöT  erst  beim  Erwärmen ,  nicht  in  Wasser;  sie  schmilzt  bei 
205^206°,  treibt  Kohlensäure  aus  den  (Karbonaten  ans,  zeigt  saure  Reaction. 
—  Ihre  neutrale  Lösung  in  Ammoniak  giebt  mit  Baryum-,  Calcium-  nnd 
Bleisalzen  weisse  Niederschläge.  Das  Silbersalz  C22H3204Ags  +  HsO  löst 
lieh  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Ammoniak,  ist  bei  150°  wasserfrei.    Das 
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Kupfersalz  Ct«H8304Ga  +  HsO  ist  ein  blMaUcfa  ^ner  NiedenehUg. 
Natriuniaalz  krystallTBirt,  ist  sehr  hyg^roscopisch.  —  Verf.  hält  es  TUr  sehr 
wahrscheinlich,  dass  die MetaoopaivasKare  ioentisch  ist  mit  Werner 'sQiir- 
gnnsäure  (Jahresber.  1862,461),  obwohl  der  Schmelzpnnct  der  letzteren  um 
14  bis  15^  höher  gefunden  wurde.  (Ann.  Ch.  Pharm.  t48,  148.1 


ITeber  das  Verhalten  des  KolüeDOzysiilfids  geffen  alkohollsolie 
KalilÖBung.  Von  Dr.  Carl  Bender.  —  Nach  Than 's  Methode  bereitetes 
Kohlenoxysnlfid,  zu  dessen  vollständiger  Reinigung  die  zur  Absorption  des 
Schwefelkohlenstoffs  dienende  Bohre  mit  unvulkanisirtem  Kautschuck  in 
einer  —  1 8  bis  —  23®  hervorbringenden  Kältemischuhg  stehen  muss ,  wird 
von  sehr  kalt  gehaltener  alkoholischer  Kalilange  absorbirt,  und  nach  längerem 
Einleiten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei.  Die  abgepressten 
Krystalle  \verden  aus  50-> 60^  warmem  Weingeist  umkrystallirt ;  da  bei  lang'- 
samem  Erkalten  die  Lösung  sich  leicht  zersetzt,  ist  sie  dlrect  in  Eiswasser 
zu  stellen.  Die  weissen  nadelförmigen ,  dem  zanthogensauren  Kalium  s^r 
ähnlichen  Krystalle  sind  G3HftS02K.  —  Das  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  unter  beträchtlicher  Temperaturerniedrigung,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether;  es  ist  nicht  zeraiesslich.  Es  zersetzt  sich  schon  bei  10(P, 
zerfallt  bei  170°  nach  der  Gleichung : 

2CaH5S02K  =  COS  +  (C2H5)2S  +  CO3BL2. 

einftch  Schwef^thjl 

Beim  Erwärmen  der.  wässerigen  Lösung  zerfällt  es  nach  der  Gleichung: 

2CimS02K  +  2H2O  =  H2S  -h  COsKi  +  2G2H6O  -i-  COS. . 

Beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  bildet  sich  Kohlenoxysulfid,  Schwe- 
felalkaliund  ein  krystallinischer  Niederschlag.  —  Debus  (Ann. Ch. Pharm, 
75,128)  erhielt  aus  sogen,  äthersulfosaurem  Aethyloxyd  durch  alkoholische 
Kalilauge  ein  Salz  von  der  nämlichen  Zusammensetzung: 

CS20(C2lL)2  +  HOK  «  CS02(C2H6)K  +  C2HaS. 

Dieses,  spater  auch  auf  verschiedene  andere  Weisen  erhaltene  Salz  stimmt 
in  seinen  Reactiouen  mit  dem  Salz  des  Verf.'s  so  sehr  überein,  dass  Verf. 
beide  Salze  für  identisch  hält.  Bleiacetat  giebt  mit  des  Verf.'s  Salz  den 
characteristischen  krystallinischen ,  im  Ueberschuss  löslichen  Niederschlsig, 
Kupfersulfflt  einen  gelben  harzigen  Niederschlag.  Sublimat  giebt  mit  dem 
Salz  von  Debus  nur  eine  schwache  Fällung,  während  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  sich  ein  gelbes  Oel  abscheidet.  Das  Salz  des  Verf/s  giebt 
mit  Sublimat  einen  reichlichen  Niederschlag  in  krystallinischen  Blättcben, 
der  im  Ueberschuss  der  Sublimatlösung  löslich  ist,  beim  Stehen  gelbfioh 
wird,  und  beim  Erhitzen  sich  unter  Bildung  eines  röthlich  gelben  krvstal^ 
linischeu  Körpers  zersetzt  —  Debus  erwiuint  nicht,  dass  der  durcn  Sil- 
berm'trat  entstehende  Niederschh^  im  Ueberschuss  der  Silberlösung  löslich 
ist.  —  Bei  den  Beactionen  mit  Cadmium-,  Zink-  und  Nickelsulfat  wäre  noch 
hinzuzufügen,  dass  bei  Cadmiumlösung  erst  nach  einiger  Zeit,  rascher  beim 
Erwärmen  ein  gelber,  bei  Zinklösnng  beim  Stehen  bald  ein  weisser,  bei 
Nickellösung  durch  Erwärmen  ein  grünlich  brauner  Niederschlag  entsteht  — 
Eisenchlorid  giebt  einen  gelben ,  bald  röthlich  gelb  werdenden ,  durch  Er- 
wärmen unveränderlichen  Niederschlag.  —  Frisch  bereitete  EisenvitriollO- 
snng  fällt  anfangs  nicht;  nach  einiger  Zeit,  rascher  beim  Erwärmen  trübt 
sich  die  Flüssigkeit  und  scheidet  einen  schwarzen  Niederschlag  ab.  —  Gold- 
chlorid nebt  einen  gelblichweissen,  bald  grau  bis  graulichbraun  werdenden 
Niederschlag;  Kobaltchlorid  anfangs  keinen,  beim  Stehen  oder  Erhitzen  dnen 
tief  schwarzen  Niederschlag.  —  Kaliumpermanganat  wird  unter  Absefaei- 
düng  eines  braunen  Niederschlags  entfärbt. 
Für  das  Salz  sind  drei  Formeln  möglich: 

Csg^^\    COgJ«^^     und     Cog^^*. 
Für  jede  dieser  Formeln  lassen  sich  aus  den  Bildungs-  nnd  Zersetsongs- 
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veifien  GiiJnde  geltend  machen ,  keine  aber  ist  mit  Beatimmtheit  erwiesen ; 
die  Beobachtungen  zeigen,  mit  welcher  Leichtigkeit  Schwefel  nnd  Saner- 
Stoff  ihre  Plätze  w^ch^eln.  (Ann.  Ch.  Pharm.  14S,  137.) 


Ueber  Pimarsäure  und  Ihre Modifloatioiifiin.  Von  Dr.  J alias  Da- 
vernoy.  —  Laurent  (Ann.  chim.  phys.  [2]  72,  383)  gab  der  von  ihm  im 
Harz  Ton  Pinus  maritima  aufgefundenen  Pimarsäure  die  Formel  C^oHsoO-^ 
nnd  fand,  dass  sie  durch  Destillation  im  Vacuum  in  die  isomere  Sylvinsäure 
übergehe;  Sie  wert  (Zeitschr.  f.  ges.  Naturw.  14,311)  giebt  an,  sie  desti  iure 
unverändert.  M al y  (Ann.  Ch.  Pharm.  129, 94  u.  Journ.  pract.  Chem.  86, 1 1 1 ) 
erklärt  Pimarsäure  für  identisch  mj^  Sylvinsäure  und  giebt  beiden  die  For- 
mel C4tHr.i05. 

Zur  Darstellung  der  Pimarsäure  zieht  Verf.  den  .im  Handel  vorkom- 
menden franzCJsischen  Galipot,  der  von  Pinus  maritima  de  CandoUe  (Pinus 
pinaster  Ait.)  stammt,  gepulvert  2  Tage  lang  mit  ziemlich  verdünntem  Al- 
kohol aus;  letzterer  nimmt  nur  ätherisches  Gel  und  unkrystallinische  Harz- 
aäure  auf  und  färbt  sich  stark  gelb,  so  lange  die  Extraction  unvollendet 
Ist.  Die  mehrmals  mit  Alkohol  gewaschene  körnige  Masse  wurde  aus  heissem 
Alkohol  umkrystallisirt  und  lieferte  schon  nach  zweimaliger  Krystallisation 
eine  farblose  Säure.  Dieselbe  bildet  harte  kümige  Ernsten,  die  unter  dem 
Mikroscop  als  gxit  ausgebildete  Rechtecke  erscheinen;  lOst  sich  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt 
bei  149°,  siedet  über  320°.  Laurent  giebt  als  Schmelzp.  125°,  Siewert 
155°  an;  letzterer  als  Siedep.  offenbar  durch  Druckfehler  182°.  Die  Ana- 
lyse führt  zur  Formel  C20H30O2. 

Das  Natriumsalz  C2oHt90sNa  +  'iHiO  scheidet  sich  aus  der  Lösung  der 
Säure  in  überschüssiger  sehr  verdünnter  Natronlauge  beim  Erkalten  in  glän- 
zenden Krystallen  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  perlglän- 
zenden Blätteben  erhalten  werden.  Beinah  unlöslich  in  kaltem,  leicnt  löslich 
in  heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether;  viel  Wasser  zerlegt  es 
in  freies  Alkali  und  saures  Salz.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100°,  wird 
bei  140°  nicht  zersetzt.  —  Kaliumsalz  OioE^^OiK  -f2C2oH3o02  scheidet  sich 
kri'stallinisch  ab,  wenn  man  die  Säure  in  heisse  alkoholische  KaHlauge  ein- 
trägt, bis  die  Keaction  nur  mehr  schwach  alkalisch  ist.  Schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  löslich,  schmilzt  bei  121°.  Ein  neutrales  fi^Iiumsalz  erhielt 
Verf.  nur  einmal  in  kleiner  Menge.  —  Das  Ammoniaksalz  CsoH%902NH4  -f 
CsoHsoOs,  aus  der  Säure  und  wässerigem  Ammoniak  in  langen  seideglän- 
zenden Nadeln  erhalten,  ist  lösüch  in  Wasser,,  wird  durch  viel  Wasser  zer- 
setzt —^  Das  Magnesium-,  Calcium-,  Baryum-,  Strontium-  und  Bleisalz 
lassen  sich  leicht  aus  dem  Natriumsalz  darstellen  und  aus  Alkohol  und  Aether 
reinigen.  —  Das  Silbersalz  CsoHagOaAg  wird  am  Licht  leicht  roth.  —  Lau- 
rent nnd  Sie  wert  bezeichnen  alle  diese  Salze  als  unkrystallinisch ;  Lau- 
rent giebt  die  Unkrystallisirbarkeit  des  Bleisalzes  als  Unterschied  zwischen 
Pimarsäure  und  Sylvinsäure  an,  Verf.  erhielt  das  Bleisalz  aus  Aether  kry- 
stalUsirt. 

Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  pimarsaures  Silber  entsteht  ein 
gelber,  beim  Verdunsten  ätherischer  Lösungen  harzartig  zurckbleibender 
Körper,  aus  welchem  alkoholische  Kalilauge  unveränderte  Pimarsäure  rege- 
nerirt,  während  alkoholisches  Ammoniak  selbst  bei  120-^125°  nicht  darauf 
einwirkt  —  Bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Pimarsäure  entsteht 
unter  Salzsäureentwioklung  eine  gelbrothe,  ölige,  nicht  unzersetzt  destilli- 
rende  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  wieder  Pimarsäure  liefert;  beim  Erhitzen 
derselben  bildet  sich  unter  Entwicklung  von  Phosphorwasserstoff  und  Phos- 
phorchlortir  ein  Körper,  der  weder  von  Wasser,  noch  von  Ammoniak,  noch 
von  Kalilange  geh'Kst  wird.  —  Leitet  man  Salzsäure  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Pimarsäure,  so  erwärmt  sie  sich,  wird  braun  und  scheidet  plötz- 
lich eine  modificirte  Pimarsäure  als  krystallinischen  Niederschlag  aus,  welche 
mit  Ammoniak  hein  hrystallinisches ,  sondern  ein  gallertartiges  Salz  Uefert 
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Die  freie  SSare  Ichmilzt  bei  143°,  kiyt^tallisirt  aus  Alkohol  in  mikroskopi- 
schen abeeBtumpften  Dreiecken. 

Bei  der  Destillation  der  Pimarsäure  erhielt  Verf.  ein  gelbes,  darcb- 
sichtiges,  sprödes  Harz,  das  sich  in  Alkohol  löste;  die  Lösung  setzte  nach 
einigen  Tagen  keine  Krystalle  ab.  Das  Ammoniaksalz  dieser  Säare  erhielt 
Verf.  als  Gallerte»  die  sich  erst  nach  einigen  Tagen  in  nadelförmiffe  Kry- 
stalle verwandelte.  Die  freie  Säure  schmilzt  bei  129°,  ist  also  nicnt,  wie 
Sie  wert  angiebt»  unveränderte  Pimarsäure.  —  Aus  Golophonium  darge- 
stellte Sylvins&ure  schmibct  bei  129°  und  giebt  ein  gallertartiges  Ammonialt- 
salz.  ~  Beide  Bfodificationen  der  Pimarsäure  wirken  linksdrehend. 

Des  Verf.'s  Beobachtungen  widersprechen  den  Angaben  Maly*8. 

•  (Ann.  Ch.  Pharm.  148,  143.) 


Bemerkungen  8U  vorBtehender  Abhandlang.  Von  Dr.  Bich.  J. 
Maly.  —  Verf.  hebt  hervor,  dass  er  nicht  der  Sylvinsaure  die  Formel 
Ci4H6405  beigelegt  habe,  sondern  der  Abietinsäure;  dass  er  auch  dieAbie- 
tinsäure  nicht  für  identisch  mit  der  Pimarsäure  erklärt,  sondern  wört- 
lich gesagt  habe:  „die  Pimarsäure  habe  ich  noch  nicht  in  Händen  gehabt, 
aber  nach  den  vorliegenden  Mittheilungen  scheint  sie  ebenfalls  nicht«  anderes 
als  Abietinsäure  zu  sein.'*  (Sitzungsber.  d.  K.  Acad.  Bd.  50)  Diese  Ver- 
muthung  des  Verf. 's  beruht  aber  darauf,  dass  die  von  Laurent  bei  der 
Analyse  seiner  Pimarsäure  gefundenen  Zahlen  übereinstimmen  mit  der  For- 
mel C44H640ft  (Abietinsäure),  aber  nicht  mit  der  Formel  C20H30O2.  Die  von 
Duvernoy  aus  Colophonium  dargestellte  Säure  schmilzt  bei  129°;  den 
nämlichen  Schmelzpunct  hat  des  Verf.'s,  ebenfalls  aus  Colophonium  gewon- 
nene Abietinsäure.  Endlich  sind  des  Verf.'s  Angaben  über  Abietinsäure 
bestätigt  durch  Analysen  von  Kraut,  die  sich  auf  aus  destillirtem  Colo- 

Ehonium    nach    des  Verf/s  Vorschrift  dargestellte  Abietinsäure-Präparate 
eziehen  und  in  Gmelin's  Hdb.  7,  1997  u.  1999  mitgetheilt  sind. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  149,  244.) 


ifhin.  Vorlänüge  Notiz  von  H.  Ludwig.  —  In  dem  Samen 
des  Ackerhahnenkamms  (Alectorolophus  hirsutus,  Reich  )  hat  der  Verf  ein 
farbloses  krystallisirbares  Glvcosid  aufgefunden,  welches  die  Ursache  der 
aufiälligen  Yioletttärbung  solchen  Brotes  ist,  das  aus  Mehl  von  Roggen 
gebacken  ist,  der  mit  jenem  Samen  verunreinigt  war.  Das  Rhinanthin,  wie 
der  Verf.  dieses  Glycosid  nennt,  ist  stickstofffrei,  neutral,  schmeckt  bitter- 
siiss,  ist  leicht  löslich  in  W^asser  und  Weingeist  wird  nicht  durch  Bleiessig 
gefaJlt.  In  weingeistiger  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure erhitzt,  entsteht  blaugrüne  bis  grünblaue  Farbe.  Die  wässerige  Lö- 
sung scheidet  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  blaugrüne  Flocken 
ab  und  enthält  dann  Zucker.  Mit  Salpetersäure  färbt  sich  die  Lösung  rasch 
tief  braun.  (Arch.  Pharm.  [2]  136,  64.) 


CHiemiBohe  Untenmohung  der  Oase  von  den  Petroleumquellen  in 
Nordamerika.  Von  F.  Fouqu4.  —  Der  Verf.  hat  die  Gase  analysirt, 
.  welche  Foucou  (Compt.  rend.  67,  104t)  an  verschiedenen  Localitäten  in 
Nordamerika  aufgefangen  hat.  Es  waren  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen 
der  Reihe  CnH^n+s.  Die  Zusammensetzung  des  Gases  von  Pioneer-Ran 
näherte  sich  sehr  der  des  Prop  vi  Wasserstoffs  CsHs ,  allein  beim  Behandeln 
mit  Alkohol,  in  welchem  die  Kohlenwasserstoffe  mit  höherem  Kohlenwasser- 
stoffgehalt leichter  löslich  sind,  änderte  ea  seine  Zusammensetzohg.  Der 
nicht  absorbirte  Theil  war  kohlenstoffänner  geworden,  während  der  vom 
Alkohol  absorbirte  und  durch  Erwärmen  daraus  wieder  ausgetriebene  Theil 
nahezu  die  Zusammensetzang  des  Butylwasserstoffs  hatte.  Beim  Behandeln 
des  Gases  mit  viel  Alkohol  blieb  nur  Sumpfgas  unabsorbirt.  —  Die  Ghiae 
von  Fredonia  und  von  Petrolia  hatten  nahezu  die  Zusammensetzung  eines 
Gemenges    von    gleichen   Theilen  Sumpfgas    und  Aethylwasserstoff;    die 
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« 

Gase  Ton  Boger's  Gafoh  und  Biumiiig  Springs  dagegen  enthielten  kein 
anderes  brennbares  Gas  als  Sumpfgas.  Alle  Gase  enthalten  übrigens  Koh- 
leofläiire  nnd  Stickgas  in  kleiner  Menge,  sie  sind  aber  frei  von  Acetjrten, 
Ton  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  OnÜ2ii  and  von  freiem  Wasserstoff. 

(Compt.  rend.  68,  1045.) 

Bor  Aaotometrla.  Von  H.  Schiff.  —  Verf.  hat  einen  Apparat  con-' 
stroiit,  welcher  bequemer  als  die  Mher  gebränchlichen  benutzt  werden 
kann,  am  bei  volnmetrischen  Stickstoffbestimmungen  dieses  Gas  aufzu- 
nehmen. Der  Apparat  erfordert  nur  wenige  Cubikcentimeter  Quecksilber, 
soH  Ton  dem  unangenehmen  Manipuliren  mit  der  ELalilauge  befreien  nnd 
erlaubt  die  angewandte  Kalilauge  vollständig  auszunutzen,  sowie  das  Gas 
tof  etwaige  Beimischungen  leicht  zu  prüfen.  Die  Vorrichtung  besteht  zu- 
nSehst  aus  einer  Bftrette,  welche  oben  durch  einen  Glashahn  geschlossen 
ist.  Sie  trägt  eine  Theilung  und  fasst  etx^a  120  Cc.  Das  untere  Ende  der 
Bttrette  ist  geschlossen  und  in  einen  mit  Blei  beschwerten  Holzfuss  einge- 
lassen. An  diesem  unteren  Ende  ist  ein  seitlich  etwas  aufsteigendes  Rohr 
angesetsEt,  das  auf  beiden  Seiten  offen  ist.  Durch  dieses  Rohr  wird  Queck- 
sflber  in  den  Apparat  gegossen,  bis  dieses  1—2  Mm.  über  der  Einmündungs- 
stelle  des  Rohres  in  die  Bürette  steht.  Zwischen  dem  Quecksüber  und  dem  un- 
teren Anfange  der  Theilung  ist  noch  ein  zweites  seitliches  Rohr  angebracht 
nnd  zwar  auf  der  dem  ersten  Rohr  gegenüberstehenden  Seite.  Dieses  Rohr  ist 
senkrecht  zur  Bürette  angeschmolzen.  Dieses  zweite  Rohr  ist  durch  einen 
starken,  im  Innern  parafonirten  Kautschuckschlauch  mit  dem  unteren  Ende 
eines  Kolbens  in  Verbindung,  welcher  etwa  150 — 170  Cc.  fasst,  und  an 
dessen  aufi^eblasenen  Boden  eine  Glasröhre  angeschmolzen  ist.  Der  Kolben 
ruht  auf  einem  Drahtringe,  welcher  an  einer  Blechhülse  befestigt  ist,  die 
aof  der  Bürette  selbst  auf  und  abgeschoben  und  festgeschraubt  werden 
kann.  Der  Kolben  wird  nun  zunächst  mit  Kalilauge  gefüllt,  nachdem  das 
Süssere  Ende  des  Rohrs,  dxirch  welches  das  Quecksilber  eingegossen  wurde, 
durch  eine  Gummihülse  geschlossen  ist.  Oeffnet  man  nun  den  Glashahn, 
so  kann  man  durch  richtige  Stellung  des  Kolbens  leicht  die  gange  Bü- 
rette mit  KaliUuge  füllen.  Dann  wird  der  Glashahn  geschlossen,  die 
Entere  seitliche.  Oeffiiung  von  ihrem  Gummiverschluss  befreit  und  durch 
dieses  Rohr  der  Stickstoff  eingeleitet.  Direct  in  der  Bürette  kann  der 
Stickstoff  abgelesen  werden,  nachdem  man  das  Niveau  der  Kalilauge  im 
Kolben  und  m  der  Bürette  gleich  gestellt  hat.  Der  Apparat  erlaubt  natür- 
lich leicht  eine  Untersuchung  des  Gases  und  ist,  wenn  man  durch  Hebung 
des  Kolbens  die  Bürette  wieder  mit  ELalilange  gefüllt  hat,  zur  Aufnahme 
des  Stickstoffs  von  einer  neuen  Verbrennung  hergerichtet  Die  Lauge  kann 
so  lange  benutzt  werden,  bis  sich  Bicarbonat  abscheidet.  *) 

(Z.  analyt  Chem.  1868,  430.) 


Zur  Kenntnisa  der  Bogen.  BalpetrigsaurenKobaltozyd-Kaliverbin- 
dungezi  und  verwandter  Producte.  Von  0.  D.  Braun.--  Verf.  unter- 
suchte  zunächst  den  gelben  Niederschlag,  welcher  entsteht,  wenn  man  Ko- 
baltl(Liungen  mit  Kaliumnitrit  und  Essigsäure  versetzt.  Dieser  von  Fi  seh  er 
xnerst  dargestellte  Körper  hat  nach  Stromeyer  die  Zusammensetzung 
3KON03  +  Co20a.2N03  +  2H0,  nach  £  r  d  m  a  n  n  entstehen  verschiedene  Salze, 


1)  Wie  man  sich  davon  ttbers^ugen  toll,  dass  Yor  der  Verbrennung  der  ganee 
Verbi«nniuig>apparat  mit  Kohlensäure  gefüllt  ist,  ohne  die  lästige  Manipulation 
nit  Kalilauge,  giebt  der  Verf.  nicht  an.  Er  bemerkt,  dass  die  Menge  des  erhal- 
tenen  Stiekstoffs  etwas  zu  gering  sei,  0,3 — 0,4  Proo.  Er  glaubt  diesen  Verlust 
doTch  die  Annahme  tou  der  Bildung  tou  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  erklären 
ni  können  ;  sollte  nicht  auch  die  Absorption  des  Stickstoffs  durch  die  rerhältniss- 
■ubsig  sehr  grosse  Flttssigkeitamenge  einen  Verlust  bedingen?  Brb, 
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ans  neatraler  Lösunff  3£0.3CoOj6NOa  +  HO  und  aus  saurer  Lösang  3K0. 
C02OS.6NO8  4-  3U0.  Nur  die  aus  essig^arer  Lösung  dargestellte  VerlHii- 
düng  hat  der  Verf.  näher  untersucht  £r  stellte  sie  dar  indem  er  eine  am 
reinem  Kobaltmetall  dargestellte  Lösung  von  Chlorkobalt  mit  iiberschiia- 
sigem  Kaliumnitrit  und  Essigsäure  bis  zur  stark  sauren  Keaction  versetzte 
und  das  Gemisch  zwei  Tage  bei  gelinder  Wärme  stehen  liess.  Der  davon 
abp;eschiedene  Niederschlag  wurde  gehörig  ausgewaschen  und  schlieMslicb 
bei  40—50°  getrocknet.  Die  Analyse  der  Verbindung  allein  reicht  nicht  aus. 
man  kann  aus  ihr  nicht  ersehen,  ob  das  Kobalt  alles  als  Oxvd  oder  als  Oxydul 
oder  vielleicht  gar  in  der  Oxydationsstufe  CoOa  in  derselben  enthalten  ist. 
Braun  untersuchte  deshalb  das  Verhalten  des  gelben  Niederschlags  gegen 
verschiedene  Beac^entien.  Kalilauge  ändert  in  dfer  Siedhitze  die  Farl^  des 
Salzes  in  grfingelb.  Natronlauge»  Barytwasser,  Kalkwasser  zersetzen  die 
Verbindung  leicht  unter  Abscheidun|^  von  Kobaltoxydhydrat  (CosOb-HO). 
Gewöhnliches  Natronphosphat  giebt  emen  bläulichgrttnen  Niederschlag,  im 
Filtrat  davon  ist  salpetrige  Säure.  Natronpyrophosphat  giebt  eine  klare 
bräunliche  Lösung,  die  mit  Cyankalium  und  Essigsäure  die  schön  rosa  Farbe 
des  Nitrocyankobaltkaliums  zeigt.  Silbercarbouat,  alsSchhunm  mit  der  Ver- 
bindung unter  Wasserzusatz  gekocht,  scheidet  Kobaltoxydhvdrat  9b;  filtrirt 
man  davon  ab,  so  bilden  sich  beim  Erkalten  hinge  spiessige  KrystaUe  (offen- 
bar von  Silbernitrit,  Brb).  Cj^ankalium  wirkt  nicht  zersetzend.  Elsenvitriol 
bedingt  beim  Kochen  Abscheidung  von  Eisenoxydh^^drat  und  Entwicklung 
von  salpetriger  Säure.  Fügt  man  zu  einer  concentrirten  neutralen  Lösung 
von  Kahumnitrit  eine  ebensolche  von  einem  Kobaltoxydulsalze  und  erhitzt 
zum  Kochen,  so  wird  ein  dunkelgelber  Niederschlag  abgeschieden  unter 
Entwicklung  von  Stickoxyd.  Diese  Desoxydation  der  salpetrigen  Säure 
kann  nur  durch  das  Kobaltoxydul  bewirkt  werden,  in  der  Verbindung  waren 
deshalb  Kobaltoxyd  und  salpetrige  Säure  vorhanden.  Etwas  von  dem  Ursprung* 
liehen  gelben  Salze  wurde  nun  durch  Natronlauge  zersetzt  und  in  dem  Fil- 
trat salpetrige  Säure  mit  Permanganatlösang  titrirt.  Fiir  das  vorher  be- 
stimmte Kali  war  eine  bestimmte  Menge  salpetrige  Säure  nothwendig,  der 
Rest  musste  an  Kobaltoxyd  gebunden  sein.  So  kommt  Verf.  schliesslich 
zu  der  Formel :  31C02O3.3NO3  -f-  4K0.4N03  -f  2H0)  +  2(Co«08.H0.2NOs  -f- 
KO.NO9  4- 3U0 .  Den  von  Krdmann  aus  neutraler  Lösung  erhaltenen 
Niederschlag  hält  Braun  fUr  ein  Gemisch  von  verschiedenen  Salzen.  — 
Das  von  E  r  d  m  a  n  n  beschriebene,  der  Kaliverbindung  analoge  Ammonium- 
salz aber  glaubt  er  zusammengesetzt:  3(Co203.3N03  +  4NH4O.NO4  +  3H0) 
+  2(Co«203.3N03NH«0.N03 -f  2H0).  Auch  das  vonStromeyer  untersnehte 
Salz  hält  Verf.  für  nicht  so  einfach  zusammengesetzt,  wie  jener  angiebt  Audi 
fdr  dessen  Verbindung  giebt  Braun  eine  ziemlich  complicirte  Formel  an. — 
Wir  haben  versucht  die  Ilauptpuncte  von  B rann's  Arbeit  wiederzugeben, 
haben  aber  auf  die  zahlreichen  analytischen  Belege  und  theoretischen  Be- 
trachtungen nicht  eingehen  können.  Diese  lassen  sich  nicht  kurz  wieder- 
geben, in  ihrer  Ausdehnung  aber  würden  sie  den  Baum  unserer  Zeitschrift 
überschreiten.    Wir  verweisen  in  Bezug  auf  sie  auf  das  Original. 

(Z.  analyt.  Chem.  1868.  313.) 


Ueber  das  Verhalten  der  Manganoxydulaalse  zu  denKatronaalieii 
der  Phoephorsäure  bei  Anweaenlieit  wirkaamen  SauerstofEis.  Von  C. 
D.  Braun.  1.  In  einer  Lösung  von  Natrium metaphosphat  erzeugt  Maa- 
ganchlorür  einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  der  durch  Schütteln  mh 
Bleiperoxyd  grauviolett  wird  und  dann  in  Salzsäure  mit  rothviolietter  Farbe 
sich  löst.  Eine  ähnliche  Verbindung  scheint  die  zu  sein,  welche  suriick- 
bleibt*  wenn  man  die  Schmelze  von  Phosphorsäure  und  Manganoxyd  mit 
Wasser  behandelt  Das  rosarothe  Pulver,  welches  dann  ungelöst  bleibt  ist 
MnsPsOo  -f-  IIsO,  also  jedenfalls  kein  Salz  der  c  Phosphors&nre  2.  Natrium- 
pyrophosphat  verhält  sich  gegen  Manganoxydulsalze  ganz  wie  das  Meta- 
phosphat, nur  ist  die  Lösung  des  grauvioletten  Niederschlags  in  Salzsäure 
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schön  blanviolett.  Verf.  hat  schon  früher  diese  Beaetion  zur  Naohweisun^ 
des  Mangans  benutzt.  Man  stellt  dieselbe  am  besten  in  der  Art  an»  dass 
mitn  zu  der  za  prüfenden  LOsung  eine  concentrirte , Lösung  von  Pyropbos- 
phat  fügt,  Bleiperozyd  hineinbringt  und  nach  Zusatz  von  Salzsäure  tüchtig 
aehnttelt.  Die  violette  Farbe  der  Lösung  zeigt  dann  häufig  noch  Maogan 
an,  wenn  man  in  der  Lösung  durch  Bleiperoxyd  und  Salpetersäure  kein 
Maogan  nachweisen  kann.  Essigsäure  una  Ameisensäure  Deeinträchtigen 
die  Keaction.  —  Bei  dieser  Gelegenheit  suchte  der  Verf.  die  Frage  zu  ent- 
scheiden, ob  die  violette  Färbung,  welche  Manganlösungen  durch  Bleiper- 
oxyd und  Salpetersäure  erhalten,  von  Uebermangansäure  oder  Manganoxyd- 
aaJz  herrühre.  Die  violette  Lösung  ist  im  Stande  Chromoxydkali  in  Chromat 
überzuführen.  Da  dieses  Verhalten  nur  Uebermangansäure  und  nicht  auch 
jtfanganoxydsalze  zeigen,  so  muss  bei  obiger  Reaction  Uebermangansäure 
entstehen,  wie  es  ja  Hoppe- Seyler  auf  optischem  Wege  schon  nach- 
gewiesen bat.  3.  Gewöhnliches  Natriumphosphat  giebt  mit  Manganoxydul- 
salzen auch  eine  weisse  Fällung,  die  durch  Bleiperoxyd  violett  gefärbt  wird, 
in  Salzsäure  aber  mit  brauner  Farbe  sich  löst.  Die  Lösung  enthält  Man- 
ganchlorid und  scheidet  nach  einiger  Zeit  einen  krystallinischen  Nieder- 
schlag ab,  der  wahrscheinlich  ein  Manganoxydhydrat  ist.  Setzt  man  zu 
einer  im  Ueberschuss  vorhandenen  Lösung  von  Fhosphorsalz  Manganoxy- 
duUüSung,  so  entsteht  beim  Kochen  ein  seidenglänzender  krystallinischer 
Niederschlag.  Fjigt  man  vor  dem  Kochen  etwas  Bleiperoxyd  zu,  so  resul- 
tirt  beim  Kochen  unter  Ammoniakentwicklung  ein  hell  violettgrauer  seiden- 
glänzender Niederschlag.  Der  weisse  Niederschlag  hat  die  Formel  NH4. 
MnsPOt  +  H2O.  Den  violetten  Niederschlag  wird  der  Verf.  später  genauer 
beschreiben.  (Z.  analjnt.  Chem.  1868,  340.) 

Ueber  die  Verschiedenheit  der  Iioaliohkeit  eben  eraeq^rter  Ktasal- 
aäure  in  Salzsämre  und  in  Königswaaaer.  Von  G.  C.  Wittstein.  — 
Bei  den  Analysen  von  Gusseisen,  Schmiedeeisen  u.  s.  w.  hatte  der  Verf. 
Gelegenheit  zu  beobachten,  dass  bei  der  Auflösung  dieser  Elsensorten  in 
Salzsäure  eine  viel  grössere  Menge  Kieselsäure  ungelöst  blieb,  als  bei  der 
Behandlung  desselben  Eisens  mit  Königswasser.  So  wurden  z.  B.  von  Salz- 
säure nicht  gelöst:  7,180;  5,020;  4,872  u.  s.  w.  Proc.  Kieselsäure  und  in 
derselben  Eisensorte  Hess  Königswasser  ungelöst  3,200;  4,480;  2,242  u.  s. 
V.  Proc.  In  der  salzsauren  Auflösung  war  immer  nur  etwa  Vso  der  nicht 
gelösten  Kieselsaure  enthalten,  fast  die  ganze  Kieselsäuremenge  blieb  also 
in  Salzsäure  ungelöst  zurück.  (Z.  analyt.  Chem.  1868,  433.) 


Ueber  die  quantitative  Bestimmung  von  Brom  und  Jod  neben 
Chlor.  Von  0.  U  u  s  c  h  k  e.  —  Vor  einiger  Zeit  hat  S  i  e  w  e  r  t  nachzuweisen 
gesacht,  dass  die  Methode  von  Field,  welche  darauf  beruht,  dass  Chlor- 
silber durch  Bromkaliuita  in  Bromsilber  und  dass  Chlor  und  Bromsilber 
durch  Jodkalium  in  Jodsilber  übergeführt  werden ,  nicht  richtig  sei,  er  hat 
das  entgegengesetzte  Verhalten  dieser  Salze  beobachtet.^  Husch ke  hat 
nun  diesen  Gegenstand  aufs  neue  untersucht  und  bestätig  Field's  An- 
gaben vollständig.  Um  die  drei  Halogene  neben  einander  m  einer  Lösung 
zu  bestimmen,  theilt  man  diese  Lösung  in  drei  gleiche  Theile,  fällt  alle  drei 
mit  Silbepitrat  aus  und  wägt  die  eine  Fällung  direct,  die  zweite,  nachdem 
sie  mit  ^'e  weniger  als  der  erste  Niederschlag  gewogen  hat,  Bromkalinm 
1  Stande  warm  digerirt  wurde  und  die  dritte,  nachdem  sie-  ebenso  mit  Jod- 
kalium behandelt  wurde.  (Z.  analyt.  Chem.  1868,  434.) 


Auaf allung  von  Kupfbr»  das  metaUiscli  gewogen  werden  soll.  Von 
Clem.  Ullgren.  —  Um  das  Kupfer  vollständig  in  cohärenter,  leicht  aus- 
zuwaschender Form  zu  fallen,  wendet  Verf.  einen  galvanischen  Strom  an. 
Eine  Glasröhre  ist  an  ihrer  unteren  Oeffhung  mit  einem  Stück  Oohsenblase 
fiberbunden,  trägt  aber  oben  in  einem  Kork  einen  Zinkcylinder,  welcher  mit 
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einem  Zinkblech  in  Verbindung  stebt,  welches  seinerseits  mit  einem  Platin- 
blech  verbunden  ist.  Die  Kupfertösung,  welche  das  Metall  als  SnUht  ent- 
halten muss  und  die  auf  30  Cc.  mit  1  Oc.  concentrirter  Schwefelsäure  ange- 
säuert ist»  giesst  man  m  eine  Platinschale,  stellt  diese  auf  das  oben  erwähnte 
Platinblech  und  lässt  die  untere  Oeffnung  der  Glasröhre  gerade  in  die  Knpfer- 
lüsnng  eintauchen,  nachdem  der  innere  Raum  der  Glawöhre  mit  eioer  Lö- 
sung von  Kochsalz  angefüllt  ist.  Wenn  man  darauf  achtet/  dass  keine  zu 
starke  Wasserstoffentwicklung  eintritt,  so  ist  in  3 — 4  Stunden  das  Kupfer 
vollständig  als  haftender  Ueberzug  in  der  Platinschale  abgeschieden,  kann 
leicht  gewaschen  und  nachher  gewogen  werden.  Tritt  eine  reichliche  6a^ 
entwicklung  am  Zinkc^linder  auf,  so  wird  das  Kupfer  pulverig  und  YOn 
dunkler  Farbe  abgeschieden.  Man  kann  das  leicht  verhüten,  wenn  man  daa 
Zink  nicht  gleich  zu  tief  in  die  Kochsalzlösung  tauchen  lässt.  —  Arsen  wird 
aus  der  Kupferlösung  zum  Theil  mit  gefällt  und  ertheilt  ihm  eine  Bronce- 
färbe,  wenn  es  in  geringer  Menge  vorhanden  ist,  ist  die  Menge  grösser,  so 
wird  das  Kupfer  schwarz;  zum  Theil  geht  Arsen  als  Arsenwasserstoff  fort. 
-—  Zink,  Cobalt,  Nickel,  Eisen,  Mangan  werden  nicht  mit  gefällt.  Soll  in 
der  Kupferlösung  auch  Zink  bestimmt  werden,  so  nimmt  er  statt  des  Zink- 
cylinders  ein  Kadmium-  oder  Aluminiumblech.  —  Noch  ^jtoo  Milligrm.  Kupfer 
kann  man  nach  dieser  Methode  abscheiden.      (Z.  analyt.  Ghem.  1868, 442.) 


Ueber  die  Beatimmmiff  dea  Ammoniaks  und  der  Balpeteraanre  in 
verdünnten  IiÖBungen«  Von  J.  Ne ssler.  —  Man  hat  versncht  die  FSr- 
bung,  die  durch  alkalische  Jodkalium- Jodqueoksilberlösung  in  verdünnter 
Ammoniaklösung  entsteht,  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ammoniaks 
zu  benutzen  (vgl.  d.  Z  N.  F.  4,  348),  Verf.  macht  auf  zwei  Puncte  aufmerksam, 
die  man  dabei  berücksichtigen  muss.  t.  Sind  zwei  Flüssigkeiten  von  dem- 
-selben  Ammoniakgehalt  nur  um  einige  Grade  in  ihrer  Temperatur  verschie- 
den, so  tritt  eine  sehr  verschiedene  Färbung  durch  jenes  Keagens  ein.  Es 
muss  also  die  Flüssigkeit,  welche  zum  Vergleich  dient,  dieselbe  Temperatur 
haben,  wie  die  zu  prüfende  Ammoniaklösung.  2.  Knthält  das  Reagens  nor 
wenig  freies  Kali,  so  zeigt  sich  nur  eine  Färbung,  ist  der  Gehalt  gröaaer, 
so  tritt  gleich  eine  Fällung  ein,  der  Alkaligehalt  der  Lösung  muss  also 
berücksichtigt  werden.  —  Hat  man  das  Ammoniak  durch  obiges  Reagens 
gefüllt,  so  kann  man  den  Niederschlag  durch  Aetznatron  und  Schwefel- 
natrinm  zersetzen,  das  frei  werdende  Ammoniak  in  Salzsäure  auffangen  und 
nachher  als  Platinsalmiak  bestimmen.  —  Salpetersäure  reducirt  man  zunächst 
zu  Ammoniak  und  berechnet  aus  dessen  Menge  die  Salpetersäure.  Einire 
Salpetersänrebestimmungen ,  die  so  ausgeführt  wurden,  zeigen  genügende 
üebereinstuumung.  (Z.  analyt.  Chem.  1868,  415.) 

Bine  neue  Beaotion  auf  Gk>ld.  Von  C  D.  Braun.  —  Löst  man 
Schwefelgold  in  Schwefelammonium  und  stellt  in  die  Lösung  einen  blanken 
Zinkstab,  so  wird  letzterer  vergoldet.  Man  muss  hierbei  ein  möglichst  helles 
Schwefelammonium  anwenden  und  dem  Zutritt  der  Luft  vorbeogen,  man 
nimmt  deshalb  die  Reaction  am  besten  in  einem  durch  Glasstopfen  ver^ 
schliessbaren  Probeglas  vor.  Ein  Tropfen  Goldlösung  (t:24i  m  20  Cc. 
Sohwefelammonium  aufgelöst,  gab  nach  48  Stunden  einen  deutlichen  Gold- 
flecken auf  dem  Zink,  der  besonders  deutlich  wurde,  wenn  man  ihn  durch 
Reiben  mit  Kork  polirte.  (Z.  analyt.  Chem.  7,  339.) 


Ueber  das  AufbofalieBsen  der  Silloate  durch  SlaorrerbindungeiL 
Von  F.  Mohr.  ~  Verf.  erinnert  an  die  von  Rammeisberg  und  Her- 
rn an  n  gemachte  Beobachtung,  dass  Silicate  viel  leichter  durch  Fluorver- 
bindungen aufgeschlossen  werden,  wenn  man  sie  nach  dem  Pulverisiren 
heftig  glüht.  In  den  krystallisirten  Mineralien  muss  die  Kieselsäure  in  der 
krystallinischen  Modification  vorkommen,  wenigstens  verlieren  sie  alle  durch 
ülühen  an  spec.  Gewicht.    So  verlor  durch  hertiges  Glühen  au  sehnem  spee. 
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Gewicht  Opai  nichts;  £pidat  0,13t0;  Labrador  0,1639;  Adular  0,2100;  Le- 
pidolith  0,3080;  Hornblende  0,3iK>3;  Bergkrystall  0,4510;  Augit  0,4612: 
Axinit  0,4790:  Granat  0,6800.  Alle  diese  Mineralien  werden  im  natürlichen 
Zustande  nicht  aufgeschlossen  von  Säuren,  nach  dem  Glühen  aber  geschieht 
das  mit  der  grössten  Leichtigkeit.  Gasförmige  Fiusssänre  vermag  die 
geglühten  Mineralien  sehr  rasen  aafzuschliessen ,  ohne  dass  ein  in  ^ureu 
unlöslicher  Rest  bliebe,  wie  es  so  oft  eintritt,  wenn  man  ungeglühte  Mine- 
ralien mit  Flusssäure  behandelt.  (Z.  analyt.  Ghem.  7,  291.) 


Zur  Trennung  von  Kalk  und  Magnesia.  Von  R.  Fresenius.  - 
8cbon  früher  hat  Fresenius  empfohlen  den  durch  oxalsaures Ammonium 
gefällten  Calcinmniederschlag  nach  gehörigem  Auswaschen  in  Salzsäure  zu 
lösen  und  das  Calci  am  dann  zum  zweiten  Male  durch  Ammoniak  unter  Zu- 
säte  von  oxalsaurem  Ammonium  zu  ftillen.  Erst  dieser  zweite  Niederschlag 
sollte  kein  Magnesium  enthalten.  In  den  Lehrbüchern  blieb  diese  Beob- 
achtung unbeachtet,  ja  Remel6  hat  in  der  Uebersetzung  von  Rivot's 
Werk  direct  behauptet,  die  Erfahrung  habe  das  Ausreichen  der  einmaligen 
FlUl^ng  bewährt.  Verf.  hat  nun  Veranlassung  genommen  seine  Beobach- 
tnngen  zu  wiederholen.  Er  bekam  aus  dem  Wasser  einer  Mineralquelle  bd 
einmaliger  Fällung  des  Calciums  0,368994  Grm.  CaCOs  auf  1,029598  Grm. 
MgOOs.  Bei  zweimaUger  Fällung  des  Calciums  dagegen  0,367033  Grm. 
CaCOs  auf  1,033718  Grm.  MgCOs.  Directe.  Versuche  zeigten  ihm,  dass  in 
dem  Magnesiumniederschlage  kein  Calcium  enthalten  war.  Durch  einmalige 
Fällung  war  somit  ein  Zuviel  an  Calcium  um  +  0,001961  (CaCOsi  und  zu  wenig 
an  Magnesium  —0,004120  (MgCOs)  gefunden     (Z.  analyt.  Chem.  7,  310). 


üin  neues  Beagens  auf  Kiokel..  Von  C.  D.  Braun.  —  Fügt  man 
zu  einer  Lösung  von  Kaliumsulfocarbonat  etwas  Nickelsalzlösung,  so  färbt 
sie  sich  carmoisinroth- braun,  in  starker  Verdünnung  rosenroth.  Der  Verf. 
-benutzt  diese  Erscheinung  um  Nickel  nachzuweisen.  250  Cc.  KaUlauge, 
welche  5  Proc  Kaliumox^d  enthalten,  werden  zur  Hälfte  mit  Schwefelwas- 
serstoff ge^ttigt,  dann  die  andere  Hälfte  zugefügt  und  nun  zwei  Tage  lang 
mit  10  Cc.  Schwefelkohlenstoff  gelinde  erwärmt.  Die  orangerothe  Lösung 
wird  von  dem  ungebundenen  Schwefelkohlenstoff  abgegossen.  Aus  der 
Lösung,  in  welcher  man  Nickel  nachweisen  will,  wird  das  Kobalt  zunächst 
durch  Kaliumnitrit  eiitfernt,  das  Filtrat  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht, 
mit  Salmiak  und  etwas  farblosem  Schwefelammonium  gefällt  Das  Filtrat 
von  diesem  Niederschlage  giebt  beim  starken  Eindampfen  einen  Nieder- 
schlag von  Schwefelnickel  wenn  solches  vorhanden  ist.  Dieser  Niederschlag 
wird  auf  einem  Filter  gesammelt ,  gewaschen ,  getrocknet,  geglüht  und  mit 
Salpetersäure  abgeraucht.  Der  Salzrückstand  wird  in  Wasser  gelöst  und 
zu  etwa  50  Cc.  Wasser  gefügt,  die  1—2  Tropfen  des  obigen  Reagens  ent- 
halten. Bei  Anwesenheit  von  Nickel  tritt  nun  die  rosenrothe  bis  carmoisin- 
rothe  Färbung  ein.  —  Durch  directe  Versuche  überzeugte  sich  Braun, 
dass  man  noch  Vioo  Mgrm.  Nickel,  welches  in  1  Cc.  gelöst  ist,  auf  diese 
Weise  erkennen  kann.  —  Die  in  Kaüumsulfocarbonat  gelöste  Nickelver- 
bindung giebt  in  verdünnter  Lösung  deutliche  Absorptionsbänder  im  Spec- 
tralapparat,  concentrirte  Lösungen  löschen  das  Licht  vollständig  aus. 

(Z.  analyt.  Chem.  1868,  345.) 

Unterscheidungsmittel  für  Kobalt  und  IfiokeL  VonC.  D.  Braun. 
--  Verdünnt  man  Kobaltlösung  so  stark,  dass  sie  nicht  mehr  roth  erscheint, 
schüttelt  sie  dann  mit  einigen  Krystallen  von  pyrophosphorsaurem  Natron, 
bis  diese  gelöst  sind  und  Hlgt  schliesslich  unterchlorigsanres  Natron  zu,  so 
bildet  sich  eine  braune  Lösung  von  phosphorsaurem  Kobaltoxyd.  Bei  einiger 
Concentration  ist  die  Lösung  fast  schwarz.  Nickel  giebt  unter  denselben 
Verhältnissen  eine  farblose  Flüssigkeit.  Man  kann  so  Kobalt  neben  Nickel 
nachweisen,  mnss  sich  aber  vor  Erwärmen  der  Lösung  hüten,  weil  sonst 
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beide  Metalle  ab Oxydhydnte  eohwan  geflUlt  werden.  NachLiebiff  kftbn 
man  dann  in  einer  anderen  Probe,  welche  Robalt  und  Nickel  in  alkauacher, 
mit  Cyankalium  versetzter  Lösung  enthält,  ebenfalls  durch  unterehlorigsaares 
Katron  das  Nickel  erkennen  an  der  schwarzen  Filrbunff,  welche  dadurch 
allein  die  Nickeltösung  erhält.  iZ.  analjt.  Chemie  1S68,  348.) 


Brkwnnimg  d«r  Weinsäure  iMben  anderen  oorganifloh^  S&iireii. 
Von  O.D.Braun.  —  Setzt  man  zu  einer  Ltfsung  von  Weinsäure  eine  Auf- 
lösung von  Kobaltihexaminchlorid  (letztere  enthält  passend  1  Th.  Salz  auf 
12  Tb.  Wasser)  Natron  oder  Kalihiu^  zu  und  kocht,  so  wird  die  zuerst 
gelbe  Lösung  grün  und  zuletzt  blauviolett  Diese  Farbenerscheinung  kann 
man  benutzen,  um  Weinsäure  neben  den  übrigen  gewöhnlicheren  organi- 
schen Säuren  nachzuweisen.  Aepfelsäure,  Ameisensäure,  Benzoesäure,  Bern-» 
steinsäure,  Citronsäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure  geben,  ebenso  behandelt» 
eine  Fällung  von  Kobaltozydhydrat,  die  Säuren  geben  einfach  an  das  Kall. 
Um  diese  Reaction  zur  Nachweisung  der  Weinsäiu-e  zu  benutzen,  fallt  man 
passend  zunächst  Weinsäure  und  etwa  vorhandene  Oxalsäure  durch  Chlor- 
caloium  und  Ammoniak,  kocht  den  Niederschlag,  nach  dem  Auswaschen  nJt 
einer  coneentrirten  Lösung  von  Soda,  filtrirt,  verjagt  die  Kohlensäure  aus 
dem  Filtrat  durch  Salzsäure,  fügt  Natronhiuge  zu  und  kocht  schliesslich 
nach  >ZusatK  der  Beageuslösung.  Eine  blauviolette  Färbung  zeigt  dann 
Weinsäure  aa.  —  Gerbsäure  und  Traubensänre  geben  auch  eine  kobalthal- 
tige Lösung,  zugleich  aber  einen  rehfarbigen  Niederschh&g* 

(Z.  analyt.  Chem.  1868,  349.) 


Ueber  «inig«  Eigensohaffcan  des  ohemiadh  reinen  Silbers.    Von  A. 

Ohristomanos.  —  Durch  Destillation  kann  man  sich  bekanntlich  leicht 
Silber  chemisch  rein  darstellen.  Verf.  construirte  dazu  einen  Ofen  ans  aas- 
geglühtem Kalk.  Dieser  Ofen  bestand  aus  zwei  Platten  von  16  Cm.  Länge, 
7  Om.  Breite  und  3  Cm.  Höhe.  Die  beiden  Platten  passten  auf  einander. 
In  der  unteren  Tafel  waren  von  dem  einen  Rande  ausgehend  zwei  conver- 

firende  Rinnen  ausbracht,  die  sich  in  einer  Yertietung  trafen  und  von 
ieser  Vertiefung  bis  zum  entgegengesetzten  Rande  der  Flatte  führte  eine 
einfache  Rinne.  In  die  Vertiefung  brachte  der  Verf.  das  Silber,  in  die  bei- 
den convergirenden  Rinnen  zwei  Danieirsche  Hähne,  welche  Knallgasflammen 
auf  das  Silber  führten  und  die  Destillationsproducte  sammelten  sich  in  der 
zuletzt  erw&hnten  einfachen  Rinne  an.  Fein  vertheiltes  Sflber  vA^rüht  in 
diesem  Ofen  zu  blauweissen  Funken  unter  Bildung  von  Silberox3rd  und  Sil- 
berperoxyd. Stücke  von  0,5  Ghrm.  Gewicht  verflüchtigen  sich  vollständig» 
grössere  Stücke  hinterlassen  immer  einen  Rückstand,  etwa  1,5  Grm.  war 
das  Maximum  des  destilürten  Silbers.  Das  Silber  lagert  sich  beim  Verflüch- 
tigen unmittelbar  hinter  dem  Schmelzranm  in  der  Rinne  an  und  geht  nur 
so  weit,  als  die  Rinne  wenigstens  rothglühend  war.  Das  so  gewonnene 
Silber  ist  sehr  weiss  und  so  weich,  dass  es  von  Silberlegirungen  geritzt 
wird  Das  spec.  Gewicht  des  reinen  Silbers  ist  10,575.—- In  dünnen  Lagen 
ist  es  mit  blaugrüner  Farbe  durchsichtig,  in  dickeren  Lagen  scheint  es  gelo 
durch.  Die  ditnneren  Lagen  lassen  chemisch  wirksames  Licht  durch,  die 
dickeren  nicht.  Der  Verf.  bewies  das  in  der  Weise,  dass  er  ein  Probirrohr 
mit  auf  1 10^  erwärmtem  Quecksilber  füllte  und  dann  in  eine  Lösung  des 
reinen  SUbers  in  Cyankaüum  eintauchte.  Das  Probirrohr  überzog  sich  mit 
einer  dünnen  Silberschicht.  Wenn  er  dasselbe  nun  im  Dunkeln  mit  gleichen 
Volumen  Wasserstoff  und  Chlor  füllte,  trat,  sobald  das  Rohr  dem  Licht  aus- 
gesetzt wurde,  Explosion  ein,  ein  Zeichen,  dass  chemisch  wirkendes  Uotat 
durch  die  Silbersctiicht  eindringen  konnte.  Wenn  die  SUbersohicht  sehr 
stark  war,  trat  die  Explosion  nicnt  ein.  —  Von  einer  Kupfer-Silberlegirunff 
destUUrt  kupferhaltiges  Silber  ab,  sUberhaltiges  Kupfer  bleibt  zuruft,  die 


au 

gtffBBte  Menge  des  Knpfen  wird  daM  ozydirt.  —  Aus  einer  Bleilej^ng 
doB  Silbers  gebt  alles  Blei  als  Glätte  in  den  Kalk,  reines  Silbes  destiUirt  ab. 

(Z.  analyt.  Cbem.  iSQS,  2\m 


JfortgcoetBle  UlitenniohaDgen   über    die  ZniHiTnmenwetmng    des 
obynitB.    Von  R.  Hermann. —  Der  Verf.  giebt  zunächst  eineZnsam- 
menateilung  von  Marignac's  und  seiner  eigenen  Analyse  des  Aescbynits 
und  xeigt,  dass  in  Betreff  der  basischen  Bestandtheile  des  Minerals  beide 
übereiBStimmen ,  abgesehen  von  Abweichongen,  die  sieh  durch  isomorphe 
Vertretung  erklären  lassen.    Die  Metallsänren  des  Aeschvnits  hat  socumn 
der  Verf.  näher  untersucht.  Er  fand  deren  Menge  »  47,35  rroc.  Er  scbmolt 
die  Öäure  mit  Aetzküli,  lOste  die  Schmelze  in  Wasser,  liess  das  saure  titan- 
aanre  Kali  absitzen  und  goss  die  klare  alkalische  Lösung  in  überschüssig 
Salzsaare.    Die  dadurch  gefällten  Säuren  wurden  in  Flusssäure  gelöst,  die 
Lüsang  mit  Fluorkalium  versetzt  und  zur  Krystallisation  eingedamjpft    Es 
gelaag*  so  zwei  in  perhmutterglänzenden  Blättcfaen  krvstaUisirende  Salze  zu 
bekommen.    In  diesen  wurde  Wasser,  Matallsäuren,  Kalium  und  Fluor  be~ 
stimmt.    Das  gefundene  Kalium  verlangte  eine  bestimmte  Menge  Fluor,  der 
Rest  des  letzeren  musste  mit  den  Metallen  der  Säuren  verbunden  gewesen 
sein.    Daraus  ergab  sich,  dass  das  Fluor  des  Kaliums  zu  dem  der  Metalle 
sich  verhielt  wie  1:2;  unter  der  Voraussetzung,  dass  in  den  Salzen  1  At. 
KaJium  auf  1  At.  Säure-Metall  vorhanden  sei,  berechnete  der  Verf.  dann 
das  Atomgewicht  des  Metallgemisches  und  kommt  so  zu  den  Formehi :  KPl 
-h iTiVsNbVio J12/5)Fl2  +  HO  und  KFl  +  (Nb»/3 Jl'/s'Fh  -{-  HO   für  die  bei- 
den obigen  Salze,  indem  er  das  Atomgewicht  des  Metallgemisches  aus  denen 
dar  Metalle  zusammensetzte.    Ausser  der  in  dem  einen  Salz  enthaltenen 
Menge  Titan  wurde  auch  bei  der  oben  angegebenen  Behandlung  der  Metall- 
^oren  Titansäure  abgeschieden  und  so  ihre  Gesammtmenge  bestimmt.   Durch 
das  so  festgestellte  relative  Verhältniss  von  Niobsäure,  Titansäure  und  Urnen- 
saure  kam  der  Verf.  zu  dem  Schluss,  dass  die  im  Aeschynit  enthaltenen  47,35 
Proe.  Metallsäure  beständen  aus  9,06  Niobsäure,  19,58  llmensaure  und  18,71 
Titans&ure.  —  Bei  der  Analyse  hat  der  Verf.  Thonerde  durch  oxalsaures 
Ammoniak  gefällt,  dabei  wurde  Titansäure  mit  gefällt  und  zwar  etwa  3  Proc. 
Berücksichtigt  man  diesen  Fehler,  so  bestehen  die  Metallsäuren  des  Aeschy- 
nita  aus. 4.3,11  Titansäure  und  56,89  andern  Metallsäuren;  Marignae  fand 
im  Mittel  42,75 :  57,25.    Von  der  Anwesenheit  der  llmensaure  im  Aeschynit 
kann  man  sich  leicht  fiberzeugen,  wenn  man  4  Grm.  von  dem  Säurehydrat 
des  Minerals  mit  240  Grm.  Sülzsäure  von  1,19  spec.  Gew.  vermischt  und 
mit  10  Grm.  Zinnfolie  kocht,  bis  fast  alles  Zinn  gelöst  ist.    Auf  Zusatz  von 
Wasser  bekommt  man  eine  blaue  Flüssigkeit,  die  beim  Filtriren  braun  i^ 
flieset.     Diese  Beaction  hat  auch  Marignae  bestätigt.  —  Die  Entstehung 
vcm  Doppelflaoriden,  welche  der  Formel  2KF1  +  RsFb  +  2H0  entsprechen, 
die  Marignae  und  auch  der  Verf.  beobachtete,  führt  Hermann  darauf 
zurück,  dass  beim  Umkrvstallisiren  das  Moleeül  RFk  sich  in  R2F13  +  RFb 
spaltet.    Die  letztere  VerDindung  bildet  leicht  lösliche  Doppelsalze,  welche 
m  der  Mutterlauge  bleiben.    Um  die  Verbindungen  KFl  -f  RFla  +  HO  zu 
bekommen,  muss  man  deshalb  die  titanfreien  Salze  mit  den  ans  der  Mutter- 
lauge erhaltenen  rasch  krystallisiren  lassen.  -—  Aus  den  Doppelsalzen,  welche 
EiPk  enthalten,  werden  Säuren  von  der  Formel  RsOs  abgeschieden.    Diese 
besitzen  ein  höheres  spec.  Gewicht  als  die  Säuren  RO2.    Hermann  be- 
stimmte das  spec.  Gew.  der  letzeren  und  gab  deshalb  das  spec.  Gew.  der 
tSaeren  des  Aeschynits  an  als  3,95—4,20.     Marignae  schied  die  Säure 
aus  den  Floorüren  ab  und  bekam  so  das  spec.  Gew.  4,526.    Hermann 
glaubt,  dass  Marignae  hier  ein  Gemisch  von  gleichen  Theilen  ilmeniger 
und  niobiger  Säure  unter  Händen  hatte.  —  Das  Verhältniss  vom  Sauerstoff 
der  Basen  zu  dem  der  Säuren  im  Aeschynit  ist  nach  Hermann  1  :2,  die 
Formel  des  Aeschynits  alsoRO-ROi.    Marignae  nimmt  dagegen  die  com- 
plicirtexe  Formel  5R0 TiOs  +  ^RaONbsOs  an.         (J.  pr.  Chem.  105,  32t.) 
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Harnstoff  imd  aromatiaohe  Amidoaauren.  Von  P.  Griess.  —  Wird 
in  geschmolzenen  Uamdtoff  Amidobenzoesaure  eingetragen,  die  Misehnng' 
hernach  noch  einige  Miifdten  im  gelinden  Schmelzen  erhalten,  die  Sehmebse 
darauf  in  ziemlich  viel  heissem  Wasser  gelOst  und  dann  mit  Salzsäure  über- 
sättigt, %o  bildet  sich  beim  Erkalten  ein  Niederschlag  einer  in  kleinen  weissen 
Nadeln  krystallisirenden  Sfture.  Alle  Eigenschaften  der  letzteren  führen  zu 
der  Annahme,  dass  dieselbe  identisch  ist  mit  der  Sänre  C^UaNsOs,  welche 
der  Verf.  schon  vor  längerer  Zeit  durch  Einwirkung  von  HCl  auf  die  ba- 
sische Verbindung  CS0H30N4O0  —  aus  Cyan  und  Amidobenzoesänre  ent- 
standen —  erhalten  hat    Die  neue  Bildungsweis^  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

C7H7NO2  +  COHiNa  ^  CsHäNsOj  +  NHa. 

Lässt  man  in  der  angegebenen  Weise  Harnstoff  auf  Diamidobenzoesaure 
einwirken,  so  geschieht  die  Umsetzung  in  folgender  Art : 

OHsNsOs  +  2GOH4N2  »  G9HioN)04  +  2Nfls. 

Die  SSure  CoHioNi04  ist  selbst  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  unlöslich. 
Sie  bildet  weisse,  körnige  Krystalle.  Ihr  in  Warzen  krjrstaUisirendes  Ba- 
rvumsalz  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  aber  schwer  in  kaltem  Wasser. 
Bei  130^  getrocknet  ist  es:  OoH9BaN404.  In  ganz  entsprechender  Art  erhSIt 
man  lius  Amidosaücvlsäure  eine  in  heissem  Wasser  schwer  lösliche,  in  Blätt- 
chen krystallisirende  Säure.  Die  aus  Amidohippursäure  entstehende  Säure 
ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  bildet  rhombische  Tafeln.  Aus 
Amidodinitrophenylsäure  erhält  man  wiederum  eine  schwerlösliche  Säure, 
die,  je  nachdem  man  sie  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  nmkrystallisirt, 
entweder  in  feinen  Nadeln  oder  in  btindelförmif  vereinigten  messinggelben 
Blättchen  erhalten  wird.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869,  47.) 


Aethylsnnatriumvsrbindung«!.  Von  A.  Wanklyn.  —  Der  Verf. 
hat  durch  Erhitzen  der  Krystalle,  die  bei  der  Ein\^drkung  von  Na^um  auf 
Alkohol  entstehen,  eine  in  der  Hitze  sehr  beständige  Verbindung  NaCiHt.OH 
von  sehr  niederem  spec.  Gewicht  erhalten,  die  mit  Essigäther  die  Verbindung 
NaCsHt.OCsHsO  giebt  «und  entsprechend  [NaC&Hio.OOsHsO]).  Mit  Wasser 
geben  die  Verbindungen  Alkohol  und  gewöhnliche  IJatronsalze. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin.  1869,  64.) 


Die  Ursachen  der  JBrstamms  übersättigter  BaUösonffsin.  Von^ 
H.  Baümhauer.  —  Der  Verf.  suchte  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  über- 
sättigte Salzlösungen  nur  durch  Berührung  mit  Krystallen  der  gelösten  Ver- 
bindung oder  durch  beliebige  Berührung  erstarren.  Er  arbeitete  zunächst 
mit  essigsaurem  Natrium  und  fand,  dass  eine  Übersättigte  Lösung  dieses 
Salzes  nur  durch  wasserhaltige  Krystalle  derselben  Verbindung  zum  Er- 
starren zu  bringen  sei.  Eine  solche  Lösung  hielt  sich  an  der  Luft  in  einem 
Becherkolben  über  einen  Monat  flüssig.  Uebersättigte  Lösnnp'en  von  unter- 
schwefligsaurem  Natrium  konnten  durch  das  Zerspringen  emer  Glasthr&ne 
in  derselben  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden.  Bei  übersättigten 
Lösungen  dieses  Salzes  beooachtete  der  Verf.  öfters  ein  Erstarren  zu  euer 
eisartigen  Masse,  die  durch  Berührung  mit  einem  Krystall  derselben  Ver- 
bindung plötzlich  undurchsichtig  weiss  wurde.  Glaubersalz  scheidet  sich 
aus  üt^rsättigten  Lösungen  ab  in  Form  kleiner  Krystalle,  welche  wahr- 
scheinlich die  Zusammen setzunff  NaOSOa  -h  7  aq.  besitzen.  Eine  klare  Über- 
sättigte Lösung  von  Glaubersalz  wurde  weder  durch  einen  reinen  Glasstab, 
noch  durch  den  durch  eine  galvanische  Batterie  in  ihr  erzengten  Gasstrom 
zum  Erstarren  gebracht;  dieses  trat  aber  sogleich  ein,  wenn  ein  auch  ver- 
witterter Krystall  von  Glaubersalz  in  die  Lösung  gebracht  wurde.  —  Der 
Verf.  versuchte  nach  diesen  Beobachtungen  übersättigte  Lösungen  zum 
Krystallisiren  zu  bringen,  indem  er  Staub  auf  dieselben  warf.    Es  gelang 
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fluD  In  solchem  Staube  immer  die  Salze  nachzuweisen ,  welche  durch  den- 
selben aus  iibersSttigter  Lteung  abgeschieden  wurden,  ja  wenn  er  diese 
Salze  durch  socgfKltiges  Auswaschen  entfernt  hatte,  war  der  Staub  nicht 
mehr  im  Stande  das  Erstarren  der  Losungen  zu  bewirken-  Da  er  schliess- 
lich beobachtete,  dass  eine  übersättigte  Lüsung  von  Bittersalz  durch  einen 
Zinkvitriolkrystall  zur  Kryst^llisation  gebracht  wurde,  so  glaubt  er  zu  dem 
Ausspruche  "berechtigt  zu  sein,  dass,  abgesehen  von  der  Eiuwirkung  der 
Abkmilung,  übersättigte  Lösungen  nur  zum  Erstarren  gebracht  werden 
können  durch  Berührung  mit  einem  Krystalle  der  in  der  LOsung  enthaltenen 
oder  einer  isomorphen  Verbindung.  (J.  pr.  Chem.  104,  449.) 


Zur  Anal  jBo  der  Buperphosphate.  Von  B.  Fresenius.  —  Je  nach 
der  Methode,  die  man  bei  dem  Auslaugen  der  Superphosphate  mit  Wasser 
anwendet,  findet  man  in  solchen  Präparaten  verscniedene  Mengen  loslicher 
Phosphorsäure.  Verf.  stellte  mit  emem  guten  Bakerguanosuperphosphat 
Versuche  an,  um  den  Einfluss  der  Auslaugungsmethode  auf  die  Menge  der 
Phosphor^ure  zu  bestimmen.  Er  nahm  immer  tOGrm.  der  trockenen  Ver- 
bindung und  laugte  sie  aus  I.  indem  er  sie  auf  dem  Filter  nach  und  nach 
mit  Wasser  auswusch ,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagirte,  die  abge- 
laufene Flüssigkeit  auf  1000  Cc.  verdünnte  und  dann  in  100  Cc.  dieser  Lo- 
sung die  Phosphorsäure  mit  molybdänsaurem  Ammonium  u.  s.  w.  bestimmte ; 
2.  dss  Superphosphat  wurde  trocken  zerrieben  und  durch  ein  Sieb  getrieben, 
dessen  Oeflfnungen  1  Mm.  weit  waren,  von  dem  feinen  Pulver  wurden  dann 
lOGrm.  behandelt,  wie  bei  1.  angegeben;  3.  das  wie  in  2.  zerriebene  Super- 
phosphat wurde  in  einer  Vs  Literflasche  nach  und  nach  unter  Umschütteln 
mit  250  Cc.  Wasser  vermischt,  über  Nacht  stehen  gelassen,  dann  die  Flüs- 
flkkeit  zu  500  Cc.  ergänzt,  länger  geschüttelt  und  filtrirt.  50  Cc.  von  dem 
Ffltrat  wurden  zur  Phosphorsäurebestimmung  verwandt.  Der  nicht  gelöste 
Rückstand  nahm  einen  Kaum  von  2,4  Cc.  ein;  4,10  Grm.  von  dem  Super- 
phosphat wurden  mit  Wasser  so  zerrieben ,  dass  vollständige  Zertheilung 
der  KlUmpchen  eintrat,  aber  harte  Stückchen  nicht  zu  Pulver  zerkleinert 
wurden.  Man  Hess  dann  absitzen,  goss  die  klare  LOsung  durch  ein  Filter 
ab,  verdünnte  das  Filtrat  auf  1000  Cc.  und  bestimmte  wieder  in  100  Cc. 
die  Phosphorsäure;  5.  endlich  wurden  10  Gnu.  Superphosphat  in  einer  Reib- 
schsle  mit  Wasser  zu  einem  zarten  Brei  abgerieben  und  dann  wie  in  4. 
behandelt.  Durch  die  Phosphorsäurebestimmung  in  den  verschiedenen  Lo- 
sungen fand  nun  der  Verf.  folgende  Mengen  von  Phosphors&ure : 

Nsch  1.  20,08;  nach  2.  20,22;  nach  3.  19,87;  nach  4.  20,13;  nach  5.  20,56. 

Die  Bestimmungen  nach  den  Auslaugungen  1   und  4  sind  geschützt 

Segen  den  Vorwurf,  durch  die  feine  Zertheilung  des  Superphosphats  sei  die 
[enge  der  loslichen  Phosphorsäure  vermehrt,  aiese  hält  der  Verf.  daher  ftir 
die  maassgebenden  und  nimmt  an  ihnen  das  Mittel  20,10  als  Ausgangspunct 
ftir  den  Vergleich.  Unter  diesen  Voraussetzungen  ist  nach  2  ein  Fehler 
von  +0,12;  nach  3  von  —0,23;  nach  5  von  +0,46.  Namentlich  dieser 
letzte  Fehler  liegt  ausserhalb  der  Fehlergränze ,  es  ist  offenbar,  dass  durch 
die  feine  Vertheilung  vor  dem  Auslaugen  die  Menge  der  lOslichen  Phos- 
phorsaure vermehrt  wird.  —  Die  geringere  Menge  der  Phosphorsäure,  die 
lULch  der  Methode  3  gefunden  wurde,  glaubt  der  Verf.  erklären  zu  können 
durch  eine  Anziehungskraft,  welche  der  unlösliche  Rückstand  auf  die  ge- 
löste Phosphorsäure  ausübt.  Mau  umgeht  den  Fehler,  wenn  man  den  Raum 
vemachläMigt,  den  der  nicht  gelöste  Rückstand  einnimmt.  Thut  man  das, 
so  findet  man  19,95  Proc  lOshche  Phosphorsäure,  der  Fehler  beträgt  dann 
nar  0,15  Proc  —  Noch  in  zwei  anderen  Proben  von  Superphosphat  fand 
der  Verf.  seine  Beobachtungen  bestätigt.  Nach  der  Methode  4  fand  er  in 
diesen  Proben  20,56  und  19,44  Proc,  nach  der  Methode  5  aber  2t,14  und 
19,73.  Demnach  ist  es  nicht  statthaft  bei  der  Bestimmung  der  Phosphor- 
«äore  im  Superphosphat  das  Material  vor  dem  Auslangen  ganz  fein  zu  pul- 
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Vera,  Verf.  hSIt  yielmebr  die  Methode  4  für  die  beste  und  diese  hat  er  aaeh 
in  seinem  Lebrbnohe  der  analytischen  Chemie  empfohlen. 

(Z.  analyt  Chem.  186S,  304.) 


3B|nwirlrong  von  Ammonlalf  auf  de  f^oBphor.  Von  Blondlot.  >- 
Es  ist  bekannt,  dass  alle  Alkalien  in  Lösu  ^^den  Phosphor  selbst  in  der 
Kälte  unter  Entwicklung  von  Phosphorwas  .[stoff  und  Bildung  von  Phoa- 
phorsänre  angreifen  und  dass,  wenn  das  Alk  im  Ueberschuss  ist,  der  freie 
rhosphor  ganz  verschwindet  In  verschlossenen  Gefassen  indess  ist  das 
Verbalten  ein  anderes.  Die  Zersetzung  des  Wassers  hört  nach  einiger  Zeit 
auf  und  der  zurückbleibende  Phosphor  ändert  dann  kaum  noch  sein  Aus- 
sehen. Ist  das  Alkali  Natron  oder  Kali^  so  bedeckt  er  sich  mit  einer  gelben, 
amorphen  Substanz,  auf  welche  der  Verf.  später  zurückkommen  will;  ist 
das  Alkali  aber  Ammoniak,  so  wird  er  nach  und  nach  intensiv  schwarz. 
Diese  Umwandlung,  welche  durch  den  Einfluss  des  Lichtes  beschleunigt 
wird,  erfordert  mehrere  Monate,  um  vollständig  zu  werden  Der  Phosphor 
ist  dann  hart  und  spröde  geworden,  so  dass  er  sich  unter  Wasser  leicht 
pulverisiren  lässt.    Wenn  die  Berührung  mit  dem  Ammoniak  nicht  lange 

genug  gedauert  hat,  so  kann  er  noch  etwas  unveränderten  Phosphor  zurück 
alten  und  sich  an  der  Luft  entzünden.  Wird  er  aber  mit  Schwefelkohlen- 
stoff oder  verdünnter  Kalilauge  gereinigt,  so  kann  er  ohne  Gefahr  an  der 
Luft  oder  im  Trockenschrank  getrocknet  werden.  Gesiebt  bildet  er  dann 
ein  feines  Pulver,  welches  sich  unter  Wasser  aufbewahren  lässt,  an  der  Luft 
aber  Spuren  von  Ammoniak  abgiebt  und  langsam  gelb  wird.  In  diesem 
neuen  Zustande  besitzt  er  die  meisten  Eigenschaften  des  amorphen  Phos- 
phors, unterscheidet  sich  von  diesen  jedoch  nicht  nur  durch  die  Farbe, 
sondern  auch  durch  den  Geruch,  der  an  Schwefelwasserstoff  erinnert  and 
durch  die  Eigenschaft,  mit  Ammoniak  in  Berührung  wieder  schwarz  zu 
werden.  Beim  Erhitzen  auf  ungefähr  200°  wird  das  gelbe  Pulver  unter 
Entwicklung  von  Pbosphorwasserstoffroth  und  auch  beim  Erhitzen  in  einem 
trockenen  Kohlensäurestrom  entwickelt  es  Phosphorwasserstoff,  färbt  sich 
dabei  jedoch  nur  orangegelb.  Es  scheint  dem  Verf  unzweifelhaft:,  dass  die- 
ses Pulver  einen  festen  Phosphorwasserstoff  enthält,  jedoch  glaubt  er,  dass 
darin  ausserdem  eine  gewisse  Menge  von  amorphem  Phosphor  im  Hydrat- 
zustand enthalten  sei  (Compt.  rend.  67,  1250). 


Ueber  eine  Queokailbecverbindung  des  Aoel^lens.  Von  H.  B  a  s  s  e  1 1. 
-  Beim  Durchleiten  eines  Leuchtgasstromes  durch  eine  Losung  von  Jod- 
quecksilber in  Jodkalium  und  Kalilange,  erhielt  der  Verf.  eine  ansehnliche 
Menge  eines  gelben  Niederschlags,  der  nach  dem  Trocknen  beim  Erhitzen 
schwach  explodirte,  ein  Sublimat  von  Quecksilber  und  Jodquecksilber  gab 
und  einen  kohligen  Rückstand  hinterliess-  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salzsäure  ent^\ickelte  er  ein  brennbares  Gas,  welches  nach  Acetylen  roch 
und  mit  ammoniakalischem  Kupferchlorür  den  bekannten  rothen  Niederschlag 
gab.  Als  die  Gase  von  einem  unten  brennenden  Bunsen'schen  Brenner 
durch  die  Jodquecksilberlösung  geleitet  wurden,  entstand  ein  hellgelber, 
etwas  explosiverer  Niederschlag ,  der  70,24Proc.Hg  und  23,5Proc. J  enthielt, 
wonach  die  Formel  CsHHgJ-f  HgO  wahrscheinlich  ist. 

(Chem   News  1869,  28). 

Ueber  das  Verhalten  des  amalgamirten  Zinks  gegen  Sauren.  Von 
J.  Ch.  d^Almeida.  —  Die  Versuche  des  Verfassers  zeigen,  dass  der  Wider- 
stand des  amalgamirten  Zinks  gegen  Säuren  nicht,  wie  man  meistens  an- 
nimmt, daher  rührt,  dass  das  Quecksilber  die  Oberfläche  gleichförmig  macht, 
sondern,  wie  Daniel  schon  beobachtet  hat,  dass  der  Wasserstoff  an  der 
Oberfläche  adhärirt  und  fast  die  ganze  Oberfläche  überzieht.  Das  Kupfer 
und  alle  anderen  amalgamirten  Metalle  zeigen  dieselbe  Eigenschaft  und 
diese  tntt  besonders  deutlich  beim  gereinigten  Quecksilber  auf.    Verbin- 
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det  man  die  Pole  einer  Queoknlber-ZinksänJe,  ao  bedeckt  sich  die  anfäng- 
lieh stark  glänzende  Qaecksilberoberfläche  mit  einem  Haach  und  die  Blasen 
bleiben  mit  fast  absolater  Unbeweglicbkeit  am  Qnecksilber  hängen. 

(Compt.  rend.  68,  442  >. 

NotiB  über  die  Beetinunang  des  Eisens  im  Qusseisen.  Von  Ch. 
M^ne.  —  Wenn  man  Gusseisen  in  Säuren  (Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Salzsäure,  Königswasser)  lOst,  so  bilden  sich  immer  gasförmige  Kohlen- 
wasserstoffe und  die  Kohle,  welche  sich  in  schwarzen  Blättchen  abscheidet. 
ist  gemengt  mit  gelblichen,  glimmerartigen  Theilchen,  die  nach  des  Verfs. 
Analysen  Graphitsäure  sind.  Ausserdem  bilden  sich  Kohlenhydi-ate  (d'hy- 
drates  de  carbone),  die  ^elOst  werden,  in  solcher  Men^e,  dass  es  ganz  un- 
möglich ist,  das  Eisen  mit  übermangansaurem  Kali  zu  bestimmen,  denn  die- 
ses Salz  wird  in  anormalen  und  unbegrenzten  (infinies)  Mengen  zersetzt. 

(Compt.  rend.  68,  449). 

Ueber  das  Botationsvermogeii  der  Benzil-Krsrstalle.  Von  D  e  s- 
Cloizeaux.  —  DieFonn  der Benzilkrystalle  ist,  wie  Laurent  schon  an- 
gegeben hat,  die  eines  hexagonalen  Pnsma's.  Die  genaueste  Untersuchung 
der  Krystalle  zeigte  keine  Spur  von  hemiedrischen  Formen.  Das  Rotations- 
vermögen dieser  Krystalle  ist  etwas  grösser  als  das  des  Quarzes.  Als  Mittel 
aas  einer  grossen  Anzahl  von  BeobachtUDgen,  die  mit  3  zur  Hauptachse 
normalen  Platten  von  der  Dicke  2,416  Mm.,  2,830 Mm.  und  4.085  Mm,  fand 
der  Verf.  mit  Hülfe  des  gelben  Natriumlichtes,  dass  1  Millimeter  Benzil 
t,15  Mm.  Quarz  entspricht.  Alle  Krystalle,  mit  welchen  die  Versuche  aus- 
geführt wurden,  waren  rechtsdrehend  und  es  bleibt  zu  entscheiden,  ob  auch 
finksdrehende  existiren.  Die  doppelte  Brechung  der  Benzilkrystalle  ist  sehr 
stark  und  positiv.    Die  Indlces  sind  bei  14^  flir  die  Linie  D 

Ol»  1,6588  und  i  =^  t,6784. 
Ihre  Ausdehnung  ist  gleichfalls  sehr  beträchtlich.  Fizeau  hat  gefunden, 
dass  sie  ungefähr  9*/2  mal  grösser  als  die  des  Platins  in  der  Richtung  der 
Achse  und  ungefähr  5  mal  so  gpross  normal  zur  Achse  ist.  Umgekehrt  wie 
beim  Quarz  wird  demnach  das  ursprüngliche  Rhomboeder  von  80"  14' noch 
spitzer  bei  Erhöhung  der  Temperatur.  (Compt.  rend.  68,  308). 

Ueber  die  Anwendung  des  wolframsauren  Bcuryts  in  der  Malerei« 
Von  Sacc.  —  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  bei  Aquarell-  und  Oelmalerei 
sowie  bei  der  Chromolithographie  der  wolframsaure  Baryt  mit  ausgezeich- 
netem Erfolge  anstatt  des  Bleiweisses  als  weisse  Deckfarbe  benutzt  werden 
kann.  (Compt.  rend.  68,  310;. 

Ueber  die  Oxydation  der  Kohlen waaserstofife.  Von  Berthelot 
—  Mehrere  Kohlen wasserstoife  können  ohne  Abgabe  von  Kohlenstoff  in 
Aldehyde  oder  verwandte  Körper  übergeführt  werden.  Die  Oxydation  fin- 
det statt  bei  der  ersten  Einwirkung  von  krystallisirter  Chromsäure  |^elöst 
in  wenig  Wasser.  Reines  Aethylengas  wird  von  diesem  Reagenz  bei  120^ 
langsam  unter  Bildung  von  Aldehyd  angegriffen.  Bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen auf  100^  oder  bei  tagelanger  Berührung  in  der  Kälte  findet  keine 
"bemerkbare  Einwirkung  statt.  Reine:$  Propylen  wird  viel  leichter  und  fast 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt.  Schon  nach  einigen  Stunden 
bildet  sich  eine  beträchtliche  Menge  Aceton.  Das  Amylen  wird  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  heftig  angegriffen  unter  Bildung  complicirter 
Producte,  die  sich  unzweifelhaft  von  einem  Aceton  CsHtoO  ableiten.  Das 
Acetylen  wird  in  der  Kälte  unter  Wärmeentwicklung  zu  Ameisensäure  und 
Kohlensäure  oxydirt.  Das  krystallisirte  Camphen  kann  durch  reine  Chrom- 
säure laicht  zu  Campher  oxydirt  werden)  noch  leichter  sogar  durch  Platin- 
schwarz. (Compt.  rend.  68,  334). 
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.  Ueber^den  Gehalt  gewisser  Natiirproduote  an  saljietrigerS&vra 

Von  Chabrier.  —  In  den  Auszügen  von  salpeterhaltigen  Erden,  die  auf 
35°  am  Areometer  concentrirt  waren,  fand  der  Verf.  darch  Titiiren  mit 
unterschwefligsanren  Natron  1,21 6-^1, 265  nnd  1,805  Gnn.  salpetriger  SSnre 
im  Liter,  wonach  die  Erde  selbst  ungefähr  0,09—0,1  Gew.  im  Kilogramm 
enthält.  Bei  direoten  Be8timmu:igen  in  abgewogenen  Mengen  solcher  Erden 
wurden  jedoch  nur  0,017  und  0,0684  Grm.  salpetriger  Säure  im  Kilo  ge- 
funden. In  den  Mutterlaugen  von  der  Salpeterfabrikation  fand  der  Verf 
0,06  und  0,076  Grm.  salpetrige  Säure  im  Liter.  Diese  auffallend  f^ringe 
Quantität  in  den  Mutterlaugen  rührt  augenscheinlich  daher,  dass  sich  ^b 
grosser  Theil  der  Nitrite  während  des  fortgesetzten  Siedens  in  Nitrate  ver- 
wandelt hat.  Im  Regen wasser  fand  der  Verf.  einmal  0,001425  Grm.  salpe- 
triger Säure  im  Liter,  ein  anderes  Mal  0,00171  Grm. 

(Compt.  rend.  68,  540). 

Notiz  über  das  speo.  Qewicht  und  den  Siedepunct  des  Chrom- 
oxyoblorids.  Von  T.  £.  Thorpe.*^Im  Laufe  einer  Untersuchung,  deren 
Resultate  nächstens  publicirt  werden  sollen,  brauchte  der  Verf.  eine  grössere 
Menge  von  Ohromoxychlorid.  Er  benutzte  diese  Gelegenheit,  um  spec. 
Gewicht  und  Siedepunct  desselben  von  Neuem  zu  bestimmen.  Das  auf  ge- 
wöhnliche Weise  bereitete  Oxyohlorid  wurde,  um  es  von  absorbirtem  Chlor 
zu  befreien,  5  mal  in  einem  trocknen  Kohlensänrestrom  destillirt.  Es  be- 
gann unter  einem  Druck  von  733  Millim.  bei  114°  zu  sieden,  das  Thermo- 
meter, dessen  Quecksübersäule  ganz  vom  Dampf  umgeben  war,  stieg  dann 
rasch  auf  116°  und  blieb  eonstant  bei  ]16,°8,  oei  welcher  Temperatur  ^/« 
der  ganzen  Menge  Überdestillirte.  Walter  fand  den  Siedepunct  unter  760 
Millim.  bei  118°,  womit  die  Beobachtung  des  Verfa,  wenn  sie  auf  einen 
gleichen  Druck  corrigirt  wird,  vollständig  übereinstimmt  Das  spec.  Gewicht 
wurde  bei  25°»:=  1*920  gefunden,  nach  Walter  ist  es  bei  21°«  1.71.  Der 
Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  das  Molecularvolumen  des  Ox^ohlorids 
vollständig  mit  dem  des  analog  eonstituirten  Sulfurylchlorids  übereinstimmt 


Untersuohungen  über  Ijoglrangen.  Von  A.  Riche.  —  Der  Verf.  hat 
Untersuchungen  über  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Legirungen  von 
Zinn  und  Kupfer  in  sehr  verschiedenen  Verhältnissen  von'  SusCu  bis  SnCn« s 
(E^anonenbronze)  ausgeführt.  In  Betreff  der  Dichtigkeit  zeigte  es  sich,  dass 
die  Contraction  von  den  zinnreichsten  Legirungen  bis  zu  der  Leffirung 
SnCuz  ziemlich  regelmässig  zunimmt,  dass  von  da  an  sie  sehr*  rasdi  zu- 
nimmt um  bei  SnCus  ihr  Maximum  zu  erreichen.  Dann  nimmt  dieDicbtie- 
keit  ab  bis  zu  der  Legirnng  SnCus,  von  wo  an  sie  wieder  ziemlich  regel- 
mässig steigt,  jedoch  nur  so,  dass  die  Dichtigkeit  der  kupferreichsten  Legi- 
rungen noch  geringer  als  die  der  Legirnng  SnCus  bleibt  Diese  Leerung 
unterscheidet  sich  m  ihren  Eigenschuten  auch  von  allen  anderen,  sie  ist  so 
spröde,  dass  sie  sich  im  Mörser  zerreiben  lässt  und  bildet  bläuliche  krystsl-r 
linische  Körner,  die  weder  dem  Zinn  noch  dem  Kupfer  ähneln.  —  DerEr- 
starrungspunct  der  Legirungen  SnCus  und  SnCu4  liest  zwischen  dem  Schmelx- 
punct  des  Antimons  und  dem  Siedepunct  des  Cadmiums. 

(Compt  rend.  67,  1138). 

Ueber  das  Murrayin,  ein  neues  Glycosid.  Von  Prof.  Blas.  — Das 
vom  Verf.  untersuchte Glycosid  ist  von  de  Vryin  Ostindien  aus Mnrraya exo- 
ticaL.  darp^estellt.  Es  kommt  in  den  verschiedensten  Theilen  dieser  Pflanze, 
hauptsächlich  und  in  grösserer  Menge  aber  in  denPetalen  vor.  Diese  wer- 


SChCk 
CrOiCls 

Mol.  Gew. 

135,0 
155,5 

Spec  G«w.            Mol.  VoL 

1,66                    81^                                  1 
1,92                 81,2                             ; 

(Cbem.  Soc.  J.  6,  514.  Dec.  1868). 
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den    -wiederholt  mit  ^  siedendem  Wasser  behandelt  und  die  Auszüge  zum 
Extract  verdunstet.    Aus  dem  Extract  werden  durch  Behandeln  mit  kaltem 
Wasser  fremde  Körper,  Farbstoffe,  Extractivstoffe  entfernt  und  aus  dem  uu- 
gelösten  Rückstand  das  Murravin  und  ein  Spaltungsprodnct  desselben  das 
Morrayedn  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.    Letzteres  entfernt   man 
durch    eine  alkoholische  Bleizuckerlösung,  filtrirt,  leitet  durch  das  Filtrat 
Schwefelwasserstoff  und  dampft  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  zur  Trockne. 
Der  Rfickstand  wird  in  möglichst  wenig  siedendem  absoluten  Alkohol  ge- 
lltet, die  Lösung  mit  Thierkohle  entfernt  und  krjrstallisiren  gelassen.  —  In 
reinem  Znstande  ist  das  Murrayin  ein  weisses,  leichtes,  aus  kleinen  Nadeln 
bestehendes  Pulver  geruchlos  und  von  schwach  bitterem  Geschmack»  wenig 
Jülich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether»  leicht  löslich  in  sieden- 
dem Wasser  und  Alkohol.   Diese  Lösungen  re^^en  neutral  und  hinterkissen 
Y>eim  Verdunsten  das  Murrayin  als  amorphe  Gallerte.    E»  krystalfisirt  nur 
ans  absolutem  Alhohol  Es  schmilzt  bei  l70^  verliert  bei  115°  2,7Proc.HsO. 
Es  löst  sich  leicht  in  freien  und  kohlensauren  Alkalien;  diese  Lösungen 
faüfben  sich  in  concentrirtem  Zustande  rasch  gelb,  beim  Erhitzen  rothbraun, 
werden  durch  Sauren  wieder  entfärbt  ohne  einen  Niederschlag  zu  geben. 
Bemerkenswerth  ist  die  Fluorescenz  der  alkalischen  Lösungen,  £e  imaurch- 
fallenden  Licht  gelb,  im  auffallenden  grünlich  blau  sind.    Die  wässerige 
Lösung'  besitzt  diese  Eigenschaft  nicht,  aber  die  geringste  Menge  von  Murray- 
etin  ertheilt  ihr  dieselbe.   Die  wässriffe  Lösung  wird  durch  Eisen-,  Kupfer-, 
Quecksilber-  und  Bleisalze  nicht  geflUlt,  nur  basisch  essigsaures  Blei  erzeugt 
eine  Fällung  nach  mehreren  Stunden.    Das  Murravin  reducirt  bei  gelindem 
&wiinnen  eine  ammoniakalische  Silberlösung  und  bei  tOO°  die  F  e  h  1 1  n  g*sche 
Lösung^.    Conc.  Salpetersäure  löst  es  mit  intensiv  gelber  Farbe.    Beim  Er- 
hitzen mit  verdtinnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  spaltet  es  sich  iuMurray- 
etin  und  Traubenzucker.    Die  Analyse   ergab  flir  das  krystaIHsirte ,  lutt- 
trockene  Murrayin  die  Formel  Ga«Hi402o4-H20.  Die  Spaltung  des  Murrayins 
Bust  sich  am  leichtesten  mit  verdtinnter  Schwefelsäure  (1  Th.  Murrayin,  1  Thl. 
con.  HsSOi  und  25  Th.HsO)  bewirken.  Man  erhitzt  in  zu  geschmolzenen  Röhren 
im  Wasserbade  oder  in   einem  Kolben   und   leitet  Kohlensäure  hindurch. 
Nach  5 — 6  Stunden  ist  die  Zersetzung  voUständie  und  beim  Erkalten  kry- 
staUisirt  das  Murrayetin  in  Nadeln  heraus,  die  abnltrirt,  mit  Thierkohle  ent- 
fSrbt  und  umkrystallisirt  werden.    Das  Murrayetin  krvstallisirt  in  Nadeln, 
die  eine  weisse,  leichte  seidenartige  Mass&  bilden,  es  sann  auch  in  rhom- 
bischen Prismen  krvstallisiren.    Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol,  weniger 
in  Aether.    Die  concentrirten  Lösungen  reagiren  schwach  sauer  und  alle 
Lösungen  fluoresciren  stark.  Kaustische  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  es 
mit  g^licher  Farbe  und  erhöhen  die  Fluorescenz.   Beim  Erwärmen  färben 
sieb  diese  Lösungen  stärker  gelb  und  verlieren  die  Eigenschaft  zu  fluores- 
ären,  die  sie  auch  durch  Neutralisiren  nicht  wieder  erlangen.    Eisenchiorid 
erzeufft  in  der  wässrigen  Lösung  eine  schöne  blaugrtine  Farbe;  essigsaures 
Blei  eine  gelbe  Farbe  und  kurze  S^it  nachher  einen  gelben  Niederschlag, 
der  beim  Auswaschen  mit  Wasser  zersetzt  wird.    Zwischen  Uhrgläsern  im 
Luftbade*  erhitzt,  schmilzt  es  bei  110°  und  sublimirt  theil weise  in  glänzen- 
den Kiystallen.    Es  verliert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  neben  Schwefel- 
flSure  3,6Proc  HsOund  ist  dann  wasserfrei.  Die  Analyse  ergab  die  Formel 
Ct4Hs40io-f  HsO.  —  Die  Spaltung  des  Murrayins  erfolgt  nach  der  Gleichung 

CscHuOm  +  2H2O  ^  G94H84O10  +  2C6Hi20« 

und  damit  stimmte  auch  die  gefundene  Menge  von  Zucker  überein,  der  die 
Eigenschafton  des  Traubenzuckers  besitzt. 

Versuche  bei  einem  Hunde  zeigten,  dass  das  Murrayin  keine  nachthei- 
^  Wirkungen  auf  den  Organismus  ausübt  und  grossentheils  unverändert 
nn  Harn  wieder  zum  Vorschein  kommt.  Zucker  war  im  Harn  nicht  ent- 
halten. (Acad.  roy.  de  Belg    10.  Oct.  1868,  llnstit.  1869,62). 
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Einwirkung  von  Ghlorwasser Stoff  auf  Wein-  und  TraubenBaiire 
unter  Srlutsung.  Von  A.  Geother  und  li.  Riemann.  —  Zerriebene 
käufliche  Weinsäure  wurde  nach  und  nach  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit 
^Salzsäure  auf  180°  erhitzt.  Die  Säure  zerfUIlt  dann  in  COs,  CO,  Pyrowmt- 
^ säure  C&H8O4  und  einen  kohligen  Rückstand.  Die  mit  Thierkohle  gereinigte 
Pyroweineänre  schmilzt  bei  111''.  Die  Verf.  haben  zur  Vergleichung  aacb 
aus  mit  Bimsstein  gemischter  Weinsäure  beim  Erhitzen  auf  200 — 210*^  im 
OeBad  Pyrowelnsäure  dar^^estellt  und  erhielten  auf  diese  Art  10  Proc.  der 
verbrauchten  Weinsäure  an  Pyroweinsäure. 

Das  saure  Ammonmmsalz  der  Pyroweinsäure  ist  wasserfrei  *und  wird  In 
KrystaUblRttern  erhalten,  wenn  ein  Theil  der  Säure  mit  Ammoniak  gesättigt, 
und  ein  gleicher  Theil  Säure  hinzugefügt  wird.  Das  Salz  verbittert  nicnt, 
verliert  bei  100°  und  über  Schwefelsäure  nicht  an  Qewicht  und  zersetzt  sich 
bei  130"".  Neutrales  Bariumsaiz  Cr.HoOfBa+2U20.  Das  Salz  entsteht  durch 
Kochen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Barium,  es  bildet  kleine,  glänzende 
KrystaÜe ,  ist  in  Wasser  leicht,  nicht  in  Alkohol  löslich  und  verliert  sein 
Krystallwasser  bei  160°.  Saures  Bariumsalz  Das  Salz  wird  wie  <huB  Am- 
moniumsalz  erhalten,  es  setzen  sich  aus  seiner  Lösung  zunächst  Warzen  ab, 
die  dem  von  Arppe  untersuchten  Salz  entsprechen,  die  Mutteriauge  dieses 
Salzes  giebt  über  Schwefelsäure  abgedunstet  ein  Salz  mit  3  Atomen  Krystall- 
wasser. Bei  einer  zweiten  Darstellung  erhielten  die  Verf.  beim  Abdnnsten 
über  Schwefelsäure  nur  Krystallkrusten  von  der  Zusammensetzung  (C5H704b 
Ba+4HsO.  Das  Salz  C5U»04Pb+2H20  scheidet  sich  in  Nadeln  ab,  wenn 
die  neutralen  Lösungen  vom  pyro weinsauren  Natron  und  essigsaurem  Blei 
gemischt  werden. 

Die  Traubensäure  %t\iUtB\c\k  bei  gleicher  Behandlung  wie  die  Weinsäure. 

(Jen.  Zeitschrft.  4  (1868),  289). 


Ueberjodsaure  Salse.  Von  Rammeisberg.  —  Der  Verf.  giebt  einige 
Ergänzungen  zu  seinen  früheren  Mittheilungen  (d.  Z.  N  F.  4, 237  u.  434).  Wird 
Bittersalz  zu  NaJOi  gesetzt,  so  entsteht  kein  Niederschlag,  aber  die  Flüssigkeit 
wird  sauer  und  liefert  beim  Verdunsten  MgsJiOg,  oder  nach  annäherndefli 
Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Natrium  eine  starke  Fällung  von  Mg4JtOn. 
-  KJsOi»  erzeugt  mit  Bittersalz  eine  starke  Fällung  und  die  Lösung  ist 
,    sauer. 

Ueberjodsaure  giebt  mit  kohlensaurem  Kadmium  ein  Gemenge  Ton 
CdJsOa  und  CdsJstOi»  «beide  wasserfrei).  Schwefelsaures  Kadmium  und  nor- 
males überjodsau res  Natrium  geben :  Odi 0 JeOst  -j-  \  5aq.  Salpetersaurea  Kupfer 
und  normales  Natrons.'iJz  geben  einen  grünen  Niederschlag  und  aus  der  blanen 
Lösung  scheidet  sich  ()uJsOii+7aq  in  dunkelgrünen  Krystailen  ab.-  Kohlen- 
saures Kupfer  und  Ueberjodsaure  geben  ein  gelbgrünes  unlösHcbes  Salz 
Cu^JaOis+^Aq-  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  NaJOt  HUlea  gelbes 
HgtJzOii.  HgCLi  und  K4J2O9  fällen  orangerothes  Hg^KsOnJio.  i^i^s^ttalann 
fällt  aus  überjodsaurem  Alkali  ein  gelbes  basisches  Salz  FesJtOi3-h21aq. 

(Akad.  z.  Berlin  1868,  207). 

Üeber  die  Synthese  des  Kreatins.  Von  J.  Volhard.  — In  derselben 
Weise  wie  Strecker  durch  Vereinigung  von  GlycocoU  mit  Cyanamid  das 
Glycocyamin  erhielt,  hat  der  Verf.  durch  Vereinigung  von  Sarkosin  (Methyl- 
glycocoll)  mit  Cyanamid  das  Kreatin  erhalten.   Eine  Mischung  von  Sarkosin 

!  und  frisch  bereitetem  Cvanamid ,  beide  in  weingeistiger   Lösung,   wurde 

einige  Stunden  bei  der  lemperatur  des  siedenden  Wassers  gehalten.  Beiai 

^  Erkalten  schieden  sich  schwach  gelblich  gefärbte,  büschelförmig  vereinigte 

Nadeln  von  lebhaftem  Glanz  aus,  die  durch  UmkrystalUsir^n  aus  Wasser 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  in  völlig  farblosen,  meist  vierseitigen,  an  den 
Enden  durch  zwei  Flächen  zugeschärften  Prismen  erbalten  wurden.    Diese 

l  Krystalle  hatten  die  Zusammensetzung  (C^HgNsOz+HsO) ,  die  Krystallfonn 

\  und  alle  Eigenschaften  des  natürlichen  Kreatins.  Durch  Verdunsten  dersel- 
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ben  mit  Salzsäare  oder  Schwefels^are  im  Wasserbade  wurde  salzsanres  resp. 
schwefelsaures  Kreatinin  erbalten.  Die  aas  diesen  Salzen  frei  gemachte  Base 
kr^^talHsirte  in  meist  rierseitig^en  Prismen  mit  Endflächen,  war  m  Wasser  and 
Weingeist  beträchtlich  löslicher  als  das  Kreatin  und  bisass  alle  Eigenschaf- 
ten des  Kreatinins.  —  Sarkosin  und  Cyanamid  vereinigen  sich  auch  zu  Krea^ 
thi,  «renn  eine  Mischung  beider  Körper  in  wässriger  Lösung  erwärmt  und 
eingedampft  oder  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  tiber- 
lassen ^ird.  In  beiden  Fallen  entsteht  zugleich  etwas  Kreatinin  und  in  ge- 
ringer Menge  ein  unkrystallinischer  flockiger  Körper.  Wasser  von  60— 70^^ 
föst  Kreatiu  in  reichlicher  Menge  a^f ,  während  es  den  flockigen  Körper 
zurücklässt.  —  Die  Ausbeute  an  Kreatin  ist  in  allen  Fällen  bei  weitem  nicht 
die  theoretische.  Aus  20  Grm.  reinem  Sarkosin  und  tO  Grm.  Cvanamid 
wurden  nur  etwa  4  Grm.  Kreatin  erhalten.  Das  zu  diesen  Versucnen  be- 
natzte Sarkosin  war  aus  Monochloressigsäure  und  Methylamin  dargestellt 
Da  auch  bei  dieser  Bereitung  die  Ausbeute  an  Sarkosin  hinter  der  theore- 
tisch berechneten  weit  zurückbleibt  (man  erhält  bei  Anwendung  eines  grossen  . 
Uebersehusses  von  Methylamin  nur  etwa  10  Proc.  vom  Gewicht  der  angewand- 
ten Chloressigsäure  an  Sarkosin)  so  glaubt  der  Verf.,  dass  diese  S3mäeti8ebe 
Methode  zur  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Kreatin  nicht  besonders 
empfehlenswerth  sei. 

(K.  Bayer.  Ak.  d.  Wissensch.  1868,  2.  Heft  2.). 


Sjmthese  einer  mit  dem  Tolizidin  isomeren  Base.  Von  W.  Körner. 
—  Wenn  man  reines  krystallisirtes  Monobromtoluol  iSchmelzp.  25°4)  in  gut 
abgeköhlte  conc.  Salpetersäure  nach  und  nach  einträgt,  so  löst  es  sich  so- 
fort und  nach  einigen  Minuten  scheidet  sich  ein  Gel  ab,  ohne  dass  sich 
viele  rothe  Dämpfe  entwickeln.  Das  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron 
gewaschene  Gel  liefert  bei  der  Destillation  m  einem  Wasserdampfstrom 
mcnomtrohromtoluoly  welches  nur  noch  im  Vacuum  der  fractionirten  Destil- 
latioD  unterworfen  zu  werden  braucht,  um  es  vollständig  rein  zu  erhalten. 
Es  ist  schön  schwefelgelb,  riecht  schwach  nach  bitteren  Mandeln  und  siedet 
bd  126''  unter  4,  5  Mill.  Druck  oder  bei  130°  unter  6  Mill.  Druck.  Durch 
Zinn  und  Salzsäure  wird  es  unter  sehr  heftiger  Reaction  redudrt.  IMe  vom 
Zmn  getrennte  Lösung  scheidet  beim  Verdunsten  weisse,  sehr  glänzende, 
in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Blättchen  ab.  Behandelt  man  die 
Base  dieses  Salzes  mit  Natriumamalgam,  so  wird  das  Brom  eluninirt  und 
man  erhält  ein  neues  Toluidin.  Dieses  hat  der  Verf.  bis  jetzt  nur  in  flttssi- 

fem  Zustande  erhalten.  Es  ist  farblos,  kaum  schwerer  als  Wasser,  siedet 
ei  198^  und  giebt  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze,  unter  denen  da» 
siäpeteTsaure  sich  durch  seine  Schönheit  anszeiohnet.  Die  Base  and  ihre 
Saize  unterscheiden  sich  wesentlich  vom  gewöhnlioben  Toluidin,  sie  zeigen 
viele  Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  der  von  Rose n- 
stiehl  entdeckten  Base,  aber  der  Verf.  wagt  nicht  eher  zu  behaupten,  dass 
sie  identisch  damit  sind,  bevor  er  sich  durch  ein  vergleichendes  Stadium 
davon  ttberzeugt  hat '). ^     (Compt.  rend.  68,  824). 

Oxydation  des  Kearina.  Von  G.  Liebreich.  —  Behandelt  man 
reines  Protagon,  dargestellt  nach  dem  vom  Verf.  gegebenen  Verfahren,  mit 
JBbtfytwasser,  so  wird  dasselbe  schwer  angegriffen,  nach  24  Stunden  erhält 
man  eine  Base,  die  der  Vinyl-Base  N(CHs)3.GsH3.HG  entsteht.  Das  GU>ld- 
ssdz  dieser  Base  lasst  sich  gut  durch  Umkrystallisiren  reinigen,  beim  Auf- 
lösen bleibt  ein  Rückstand  zurück.  Das  frisch  gefällte  Platinsalz  sofort 
aufgelöst,  krystallisirt  beim  Verdunsten  in  5seiti^en  übereinandergescho- 
benen  gelDen  Tafeln,  die  sich  bald  trüben  und  beim  Wiederauflösen  einen 
in  Wasser  unlöslichen  Rückstand  hinterlassen;  die  Lösung  enthält  dann  das 
Platinsalz  der  Oxätbylbase.  welche  zuerst  als  Sinkalin  von  v.  Babo  be- 

1)  VeigL  Httbner  and  Wallach,  diese Zeitschr.  N.  F. 5,  22, 93  u.  138.    F. 
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schrieben  and  von  Wfiriz  dnrcb  Einwirkung  von  TrimethjUmin  auf  das 
Chlorhydrin  des  Glyools  erhalten  wurde.  Behandelt  man  eine  aÜcoholiaobe 
und  ätherische  Gehimtösung,  in  der  kein  Protagon  mehr  enthalten,  sondern  im 
WesentUchen  nur  Zersetaungsproducte,  mit  Barytwasser,  so  erhält  man  nur 
die  letztere  Base,  dieselbe,  welche  sich  reichlich  aus  dem  Lecithin  der  Gaue 
und  des  Eigelbes  durstellen  lässt.  Es  .erklärt  sich  somit  die  Angabe  A. 
Baeyer's,  welcher  zuerst  ein  Gemisch  von  NiCH8)a.CJIs.H0  und  N(CHs)s. 
<CiH4.H0)H0  fand.  B  a  e  y  e  r  benutzte  zur  Darstellung  die  Auszüge,  welche 
aus  Gehirnen  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Aether  gewonnen  waren; 
dieselben  stellen  ein  Gemisch  von  Protagon  mit  seinen  Zersetzungsprodueten 
dar,  eine  gelbe  wasseranziehende  Masse.  Die  Umwandlung  der  V invlbase 
in  die  Oxäthylbase  durch  Behandlung  mit  Platinchlorid  ist  der  umgekehrte 
Vorgang,  den  A.W.H  off  mann  bei  den  Phosphorbasen  beobachtete.  Die 
y  invlbase  ist  somit  bereits  von  Hof  mann  durch  Einwirkung  von  Trime- 
thyfamin  auf  Aethylenbromid  und  nachherige  Behandlung  nut  KaKhydrat 
dargestellt  Die  Oxäthylbase,  das  Sinkalin,  ist  identisch  mit  der  später  voo 
Strecker  beschriebenen  Base,  dem  Cholin,  von  Wttrtz  syntetisch  dai^ 
^tellt.  Da  für  dieselbe  ebenfalls  der  Name  Neurin  gebräuchlich  geworden 
ist,  so  dürfte  man  passend  diese  Base  mit  dem  Namen  Bilinenrin  b^eichnen. 
In  dem  Urin  lässt  sich  eine  Base  nachweisen,  die  ein  dem  Neurin  sdir  ähn- 
liches Verhalten  zeigt.  Dieselbe  konnte  jedoch  bis  jetzt  nur  in  sehr  kleinen 
Mengen  erhalten  werden.  Es  lag  die  Vermuthung  cfaher  nahe,  dass  dieselbe 
ein  Ozydatioosproduct  des  Neurins  sei,  und  wurde  deshalb  die  Oxydation 
des  Binneurins  versucht.  Bei  gemässi^er  Oxydation  erhält  man  die  Chlor- 
verbindung einer  Base,  welcher  die  Formel  N(CH3b(CHi.G0.0H).0H  zu- 
kommt. Die  Chlorverbindung  N.(CH3)s.(CHs.C0.0H)C]  krystallisirt  in  grossen, 
nicht  hygroscopischen  Krystallen  des  zwei-  und  eingliedrigen  Systems.  Die 
in  der  angegeoenen  Formel  ausgesprochene  Voraussetzung,  dass  in  dem 
bereits  HO  enthaltenen  Theile  der  Base  die  Oxydation  stattgefunden'  habe, 
wurde  durch  die  Synthese  bestätigt;  lässt  man  MonochloressigeÄure  auf 
Trimethylamin  einwfrken,  so  erhält  man  C302HaCl  +  (CHs)sN  «  (CHa^H 
iCi02Hs)Cl  die  vorher  angegebene  Verbindung.  Die  Gold-  und  Pladnsaize 
wurden  übereinstimmend  mit  der  unmittelbar  aus  Bilinenrin  erhaltenen  Base 
gefunden,  auch  stimmt  nach  Rammeisberg  die  Krystallform  des  salx- 
sauren  Salzes  mit  dem  vorigen  Salze  Überein. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869,  12.) 

AUBafinbildunff.  Von  C.  Graebe  und  C.  Lieber  mann.  ~  Die 
Verf.  geben  an,  dass  es  ihnen  geglückt  ist,  das  AUzarin  künstlich  aus  dem 
Jnthracen  darzusteUen.  Dieser  so  dargestellte  Farbstoff  z^gte  alle  Eigen- 
schaften, welche  das  aus  der  Krappwurzel  bereitete  Alizarin  besitzt 

(Deut  ehem.  G.  Berlin.  1869,  U.) 


Vwjodate.  Von  Rammeisberg.  ~  Der  Verf.  bewricht  die  Unter- 
suchungen von  Lautsoh  und  Fernlund  und  verwirft  viele  ihrer  Be- 
hauptungen. (Deut  ehem.  G.  Berlin.  1869,  17.) 

SedttOtiün  aromatlBoher  Körper  (Mesitylen).  Von  A.  Baeyer.  — 
Mesitylen  C9H1S  (Siedep.  163°)  wird  durch  Phosphoniumjodür  bei  280''  in 
einen  Kohlenwasserstoff  CsHis  übergeführt,  der  bei  138°  siedet. 

(Deut  ehem.  G.  BerUn.  1869,  21.) 


Pyiotraubenaäure.  Von  De  Clermont  und  R.  Silva.—  Die  Verf. 
haben  Pyrotraubensäure  mit  Brom  verbunden  und  die  entstandene  Bibrom- 
milchsäure  in  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser.  Silberoxyd  und  Natrium- 
amalgam  zu  untersuchen  begonnen.  Auch  die  Pyrotaubensäure  selbst  wird 
durch  Natriumamalgam  verändert.  (Deut  ehem.  G.  Berlin.  1869,  40.) 
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Synthese  der  Crotonsäure. 

Von  Th.  Stacewicz. 

Von  der  bekannten  Gonstitation  der  Acryls&ore-Reihe  ausgebend 
hoffte  ich  Crotonsäure  m  folgender  Weise  synthetisch  darstellen  zu 
können: 

^°*^'2}0  +  CH4CI  +  2Ag  -  C,H,(CH,)OJo  _^  ^gci. 

Der  Versuch  hat  meinen  Erwartungen  entsprochen,  doch  ist  meine 
Säure  von  der  aus  Gyanallyl  dargestellten  verschieden.  Das  Gemisch 
von  Ghloressigsäure,  Ghloraceten  und  Silber  wird  im  zugeschmolzenen 
Bohr  auf  140^  erhitzt  und  nach  beendeter  Reaction  fractionirt  Mao 
erhält  ein  dickflüssiges,  bei  127  ^  siedendes  Gel  von  schwach  aroma- 
tischem Geruch,  das  in  Wasser  löslich  ist.  Es  röthet  Lackmuspapier 
und  wirkt,  auf  die  Haut  gebracht,  blasenziehend. 

Das  Natronsalz  dieser  Crotonsäure  krystallisirt  in  geraden  Säulen, 
mit  rechtwinkliger  Basis.    Es  ist  hygroskopisch. 

Das  Silbersalz  G4H5AgG2')  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und 
krystallisirt  in  dendrischer  Gruppirung. 

Diese  Eigenschaften  genügen  um  darzuthun,  dass  sich  meine  Säure 
von  der  von  Will  und  Körner  aus  Gyanallyl  dargestellten  Groton- 
säure  (welche  nach  Bulk  bei  72^  schmilzt  und  bei  183,8^  siedet) 
unterscheidet. 

In  gleicher  Weise  liess  sich  die  Bildung  von  Zimmtsäure  erwar- 
ten, durch  Einwirken  von  Ag  auf  ein  Gemisch  von  Ghloraceten  und 
Chlorbenzoesäure.  Wir  würden  dadurch  in  den  Stand  gesetzt,  die 
Säurereihen  GnH2n-202  und  GnH2n— 10O2  künstlich  aufbauen  zu 
können.  Ich  bin  mit  Versuchen  in  dieser  Richtung  beschäftigt.  Für 
die  Crotonsäure  ergiebt  sich  aus  Obigem  die  Gonstitutionsformel 

^|gH2.GH2 

^|oH 

Ich  bemerke  zum  Schluss,  dass  Natrium  auf  das  Gemenge  von 
CUoraceten  un^  Ghloressigsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
einwirkt.  Bei  der  Einwirkung  von  Kali  darauf  bildet  sich  unter  Was- 
serstoffentwicklung Essigsäure. 

St.  Petersburg,  den  17/5.  Mai  1869. 

1)  0,324 Grm.  Silbersalz,  beil00°  getrocknet,  gaben  0»293 GOs and 0,072 
BiO.  —  0,357  Grm.  gaben  0,198. 

Berechnet  Oeftinden 
G          24,87  24,38 

H  2,69  2,46 

Ag        55,95  55,74 
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Ueber  gechlortes  Toluidin  und  eine  neue  Bildungs- 

weise  der  Brombenzoesäure. 

Von  E.  Wroblevsky. 

1.  Chlor- Toluidin.  Man  leitet  durch  in  Wasser  vertheiltes  Acet- 
toluid  (C2H30inN.C7H7  so  lange  Chlorgas,  bis  der  Kolben  eine  Ge- 
wichtszunahme entsprechend  etwas  mehr  als  2  Atomen  Chlor  zeigt. 
Es  bildet  sich  rothes  Chlor-Äcetioluid ,  das  man  durch  mehrmaliges 
Umkrystallisireu  aus  H2O  reinigt. 

Chlor-Acettohäd  C6H3C1.(CH3).NH(C2H30)  krystallisirt  in  grossen 
blätterigen  Krystailou,  schmilzt  bei  9Ü^,  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  schwer  in  H2O.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  zer- 
fällt es  in  Essigsäure  und 

Chlorioluidin  CeHaCUCHajNHj,  das  als  farblose  Flüssigkeit  über- 
geht, von  an  Toluidin  erinnerndem  Geruch.  Es  siedet  unzersetzt  bei 
222 ^  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  so  gut  wie  gar  nicht  in  H2O.  Spec. 
Gew.  •=  1,181   (bei  20 O).     Seine  Salze  krystallisiren  sehr  schön. 

Daß  Nilrat  CrHsClN.HNOa  krystallisirt  in  glänzenden,  gelben 
prismatischen  Krystallen.  ßei  ISO^  bräunt  sich  das  Salz  und  schmilzt 
bei  189Ö  unter  Zersetzung  100  Th.  H2O  lösen  bei  19»  =  2,593 
Th.  Salz. 

Das  Chlorhydrat  C7H8CIN.HCI  krystallisirt  in  grossen  viersei- 
tigen, prismatischen  Krystallen  von  Perlmutterghnz.  Es  löst  sich 
wenig  in  H2O,  und  sublimirt  unzersetzt  über  200 <^. 

Das  Bioxalat  C7H8CIN.U2C2O4  krystallisirt  in  langen,  weissen 
Nadeln. 

Das  Bisulfat  C7ll8ClN.n2S04  krystallisirt  in  grossen,  prisma- 
tischen Krystallen.     In  H2O  leicht  löslich. 

2.  OrthO'Bromtoluol  o.C6H4Br.CH3.  Ich  habe  in  einer  früheren 
Abhandlung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  270)  die  Eigen scliaften  des  Brom- 
toluidins  beschrieben,  welches  bei  der  Zerlegung  von  gebroratem  Acet- 
toluid  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  wird').  Da  im  Toluidin  die 
NH2-Gruppe  sich  au  derselben  Stelle  befindet,  wie  im  gewöhnlichen 
Bromtoluoly  so  muss  also  im  gebromten  Toluidin  das  Brom  eine  hindere 
Stelle  einnehmen,  als  im  Bromtoluol.  Meine  Versuche  beweisen  nun, 
dass  hierbei  das  Brom  an  die  Orthostelle  geht,  d..h.  an  derselben 
Stelle,  wo  in  der  gebromten  Benzogsäure  das  Brom  steht. 

Salpetersaures  Bromtoluidin  wurde  nach  dem  Verfahren  von  G  r  i  e  s  s 
in  die  Diazo-Verbindung  übergeführt  und  die  schwefelsaure- Verbin- 
dung der  Letzteren  mit  absolutera  Alkohol  zerlegt.     So  erhielt  ich 

OrthO'Bromtoluol  als  eine  farblose,  schwach  riechende  Flüssig- 
keit, die  bei  1S2^  siedete.  Durch  Behandeln  mit  Kaliumbichromat 
und  Schwefelsäure  ging  dasselbe  leicht  in  Orthohromboizoesäure  über. 


1)  Ich  berichtige  hierbei  ein^n  Rechnenfehler  in  meiner  früheren  Ab- 
handlung. Von  dem  salpetersauren  Salze  des  Bromtoluidins  lösen  Dämlich 
100  Th.  HiO  bei  ifl^  «=  2,4S2  Th.,  und  nicht  »-  2,533. 
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Diese  schmilzt  bei  153®  und  snblimirt  in  langen  Nadeln,  deren  Form 
ganz  mit  der  ans  Benzoesäure  dargestellten  Säure  übereinstimmte. 
Zur  weiteren  Bestätigung  stellte  ich  das 

Calciumsalz  (C7H4Br02)2Ca -f- 3H2O  dar.  Es  ist  ein  krystal- 
linisches  Pulver,  in  H2O  wenig  löslicli. 

Das  Baryunualz  (C7H4Br02)2Ba  +  4H2O  ist  in  1120  wenig  lös- 
lich und  krystallisirt  in  nadelförmigen  Krystallen. 

St.  Petersburg,  im  Mai   1869. 


Ueber  scliwefelsaures  Kalk-Kali. 

Von  H.  Struve. 

Dieses  Doppelsalz,  welches  J.  A.  Phillips  (Jahresb.  1850,  298) 
zuerst  in  einer  Weinsäure-Fabrik  beobachtete,  stellte  H.  Rose  dar 
f  Jahresb.  1854,  292)  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  CaOSOa 
und  KOSO3.  Ich  habe  beobachtet,  dass  sich  dieses  Salz  bildet  beim 
Behandeln  von  CaOSOa  mit  Lösungen  von  Kalisalzen.  Uebergiesst 
man  CaOSOs  mit  den  Lösungen  von  KOSO3,  KONO5,  KCl,  KJ,  so 
löst  sich  nicht  nur  der  Gyps,  sondern  es  tritt  auch  doppelte  Zersetzung 
und  Bildung  von  Doppelsalz  ein. 

Trägt  man  Gypskrystalle  in  eine  bei  12^  gesättigte  Lösung  von 
KOSO3  (spec.  Gew.  der  Lösung  ==  1,0716  mit  9,41  Proc.  wasser- 
freiem Salz)  ein,  so  wandeln  sich  dieselben  bald  in  etwas  voluminöse 
Psendomorphoseu  des  Doppelsalzes  von  schwefelsaurem  Kalk-Kali  um. 
In  einer  verdünnteren  Lösung  geht  die  Umwandlung  langsamer  ein 
und  enthalten  100  Cc.  der  Lösung  nur  noch  2,365  Grm.  KOSO3,  so 
wird  der  Gyps  einfach  gelöst.  In  gleicher  Weise  wandelt  sich  ge- 
brannter Gyps  um  und  ebenso,  aber  nur  langsamer,  natürlicher  An- 
hydrit. —  Die  Doppelsalzbildung  ist  unter  dem  Mikroskop  gut  wahr- 
nehmbar. Die  Pseudomorphosen  bilden  weisse  Massen,  die  sich  leicht 
zerdrücken  lassen. 

Bei  der  Einwirkung  der  Lösungen  von  KCl,  KBr  oder  KJ  auf 
CaOSOs  erfolgt  die  Doppelsalzbildung  viel  langsamer.  Nimmt  man 
eine  nicht  gesättigte  KCl-Lösung  (z.  B.  in  10  Cc.  =  1,96  Grm.  KCl 
enthaltend),  so  ist  die  Abscheidung  noch  mehr  verlangsamt,  bildet 
aber  dafür  hübsche  Krystallbüschel  auf  den  Gypskry stallen.  Wird 
die  obige  KCl-Lösung  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt, 
so  hört  die  Doppelsalzbildung  ganz  auf  —  Bei  der  Einwirkung  con- 
centrirter  Lösungen  von  KBr  oder  KJ  auf  CaOSOs  deutet  ein  Gelb- 
werden der  Lösung  die  gleichzeitige  Bildung  von  CaBr  oder  CaJ  an, 
welche  durch  die  CO2  der  Luft  in  niederfallenden  CaOC02  zersetzt 
werden,  indem  gleichzeitig  etwas  Br  oder  J  frei  wird. 

In  einer  concentrirten  KONOb-Lösung  lösen  sich  Gypskrystalle 
anfangs  ziemlich  leicht  auf,  bald  entsteht  aber  eme  Trübung  von  gebil" 

21* 
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detem  Doppelsalz  herrührend  und  endlich  bedecken  sich  auch  die  6ypB- 
krystalle  mit  Doppelsalz.  Die  Analyse  des  anf  solche  Weise  erhal- 
tenen Salzes  führte  zur  bekannten  Formel  KOSOs.CaOSOs+HO.  Bei 
100^  verliert  das  Salz  nur  einen  Theil  seines  Wassers,  der  Rest  ent- 
weicht erst  bei  höherer  Temperatur.  Beim  Glühen  schipilzt  das  was* 
serfreie  Salz  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 


Ueber  eine  neue  Bildungsweise  von  Anhydrit. 

Von  H.  Struve. 

Auf  trocknem  Wege  haben  künstlich  Anhydrit  erhalten:  Man- 
ross  (Ann.  Ch.  Pharm.  82,  348.  1852)  und  Simmler  (Jahresb.  1859, 
132),  auf  noLSsem  Wege  Hoppe-Seyler  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
154)  beim  Erhitzen  7on  Gyps  mit  Kochsalzlösung  auf  125 — 130^.  — 
Ich  habe  eine  neue  Bildungsweise  dieses  Minerals  beobaditet,  als  ich 
eine  LGsnng  von  gebranntem  Gyps  in  concentrirter  Schwefels&ure  (von 
338^  Siedepunct)  eindampfte^  bis  alle  freie  Schwefelsäure  entfernt  war. 
Das  spec.  Gew.  der  so  erhaltenen  Krystalle  fand  Ich  bd  12^^»  3,028, 
während  ich  dasselbe  am  Anhydrit  von  Aussee  «.  2,967  nach  dem 
Glühop  —  2,968  fand. 

100  Th.  Schwefelsäure  (von  1,82  spec.  Gew.)  lösten  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  1,992  künstlichen  Anhydrit  und  1,953  natürlicheo 
Anhydrit.  —  Bei  üebergiessen  von  4  Grm.  Gypskrystallen  mit  135 
Grm.  derselben  Schwefelsäure  wurde  eine  Lösung  erhalten,  die  in  100 
Th.  Säure  1,059  CaOSOs  enthielt. 

Wurde  die  Lösung  von  OaOSOs  io  SO3HO  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Wasser  verdünnt,  so  trat  nach  einiger  Zeit  eine  totcUe  Fäl- 
lung des  Gypses  dn.    Im  Filtrat  war  kein  Kalk  nachweisbar. 

Tiflis,  im  Mai  1869. 


Vorläuflige  IQttheilungen. 

Von  J.  Wislicenus. 

L  Sulfaceton.  Wird  1  Mol.  I^osphortrisulfid  mit  6  Mol.  Aceton 
in  einem  mit  aufgerichtetem  Kühler  in  Verbindung  gesetzten  Kolben 
Übergossen,  so  findet  bald  energische  Reaction  statt,  so  dass  unter 
der  frd  werdenden  Wärme  die  Flüssigkeit  in  starkes  Sieden  kommt. 
Zur  Vollendung  der  Einwirkung  wird,  wenn  dieselbe  abgenommen  hat, 
noch  einige  Zdt  im  Wasserbade  erhitzt.  Ueberlässt  man  die  erkaltete 
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Masse  etwa  24  Stunden  lang  sieh  selbst,  so  theilt  sie  sich  in  zwei 
Schichten,  von  denen  die  obere  bei  der  Destillation  suerst  unver&iider- 
tes  Aceton,  später  eine  höchst  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  und 
zwar  der  Hauptmenge  nach  zwischen  170^  und  190<^,  übergehen  lässt. 
Aus  diesem  Antheile  wird  durch  wiederholte  Fractiouirung  ein  bei 
1S3 — 185^  (corrig.)  siedendes  gelbliches  Oel,  aus  dem  dieselbe  fast 
ihrer  ganzen  Menge  nach  besteht,  isollrt,  das  in  flüssigem  Zustande 
auf  dünne  Hantstellen  gebracht  ein  lange  anhaftendes  Brennen  und 
Zucken  hervorruft  und  dessen  Dämpfe  die  Augen  heftig  angreifen. 
Bei  der  Elementaranalyse  (je  zwei  sehr  nahe  übereinstimmende  Be- 
stimmungen von  C,  H  und  S)  ergab  dasselbe  Zahlen,  welche  den  für 
die  Formel  CaHeS  berechneten  durchaus  entsprachen.  Schon  der  hohe 
Siedepunct  macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  nicht  das  einfkclie 
Sulfaceton,  sondern  ein  Polymeres  vorliegt.  Eine  Dampfdichtebestim* 
Hinng  ergab  die  Zahl  5,0787  (mit  Berücksichtigung  der  cubischen 
Ausdehnung  des  Glases)  während  sich  für  die  Formel  C6H1SS2  die 
Dichte  zu  5,114  berechnet.  Der  Körper  ist  also  ein  IhiplO'Suiface' 
ton.    Nach  dem  einfachen  Sulfaceton  wurde  ganz  vergeblich  gesucht. 

Die  untere  zähe  Schicht  des  ersti*n  Reactionsproductes  besteht 
zumeist  aus  ätherartigen  Derivaten  der  phosphorigen  Säure  und  ent- 
hält auch  noch  einen  Theil  des  Duplosulfacetons. 

Mit  Wasser  ist  das  Duplo-Sulfaoeton  nicht  mischbar,  in  jedem 
Verhältnisse  dagegen  mit  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung 
giebt  mit  einer  ebensolchen  von  Quecksilberdichlorür  einen  voluminösen 
weissen  Niederschlag. 

Durch  Erhitzen  der  reinen  Verbindung  mit  molecnlarem  Kupfer  auf 
Temperaturen  von  gegen  200  ^  kann  dieselbe  entschwefelt  werden..  Mit 
dem  Studium  dieser  Reaction  bin  ich  gegenwärtig  noch  beschäftigt  und 
erwarte  durch  dieselbe  Kohlenwasserstotfe  von  der  Formel  xCaH«  (viel- 
leicht G9H18)  zu  erhalten,  welche  vermuthlich  auch  aus  dem  Acetol- 
dichlorür  (C3H6G12  etc.)  durch  Halogenentziehung  entstehen  werden. 

II.  Utmvandiimg  der  ß-Oxybuttersäure  in  Q'otonsäure.  Bei  meiner 
früheren  Mittheilung  über  die  /^-Chcybuttersänre  (Ann.  Chem.  Pharm 
149,  214;  erwähnte  ich  des  in  seinen  äusseren  Eigenschaften  dem 
Lactid  ähnlichen  Prodnctes  der  trockenen  Destillation  derselben,  wel- 
ches —  mit  Wasser  und  Zmkcarbonat  gekocht  —  ein  Zinksalz  lie- 
ferte, das  weder  mit  dem  der  /9-Oxybuttersänre  selbst  noch  ihrer 
bekannten  Isomeren  übereinstimmte.  Die  nähere  Untersuchung  hat 
gegenwärtig  die  Richtigkeit  meiner  damals  ausgesprochenen  Vermnthung, 
das  Zersetamngsprodnct  möge  vielleicht  Crotonsäure  sein,  herausgestellt. 

Die  Ekraaitaranalyse  des  festen,  durch  Abpressen  und  Umkry- 
stalfisireD  ans  Aether  gereinigten  Destillationsprodnctes  der  ß'Oxjbuir 
tersänre  ergab  die  erwarteten,  der  Butolactid-  und  Crotonsänrefonnel 
C«H«02  entsprechenden  Zahlen. 

In  Wasser  lösst  sich  der  Körper  sehr  leicht  unter  sofort  hervor- 
tretender stark  sanrer  Beaetion  auf.  Die  Lösong  wnrde  mit  Ammon 
neatrafiairt  und  mit  SUbermtrat  versetzt,  das  als  weisser  käsiger  Nie- 
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derschlag  ausgefallene  Silbersalz  aus  kochendem  Wasser  —  in  wel- 
chem es  noch  immer  ziemlich  schwer  löslich  ist  —  umkrystalliBirt 
und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Bei  100*^  verlor  es  nicht  mehr 
an  Gewicht  und  wurde  der  Formel  C4H5Ag02  entsprechend  zusammen- 
gesetzt gefunden. 

Bei  der  Darstellung  des  Bleisalzes  zeigt  sich  ganz  das  von  Clan  s 
(Ann.  Ch.  Ph.  131,  64)  beobachtete  Verhalten,  während  das  Silber- 
salz nicht  die  von  Claus  erwähnte  leichte  Zersetzbark eit  in  siedender 
Lösung  besass,  sondern  mit  den  Angaben  von  Bulk  (ebenda  139, 
65.66)  übereinstimmt.  Den  Schmelzpunct  der  festen  Säure  fand  ich 
zwischen  71  und  72^  (übereinstimmend  mit  Will  und  Körner  ebenda 
125,  273  und  Bulk),  den  Siedepunct  zu  180— 181»  (corrig).  Weicht 
derselbe  auch  von  dem  von  Bulk  beobachteten  etwas  ab,  so  ist  doch 
an  der  Identität  meines  Prodnctes  mit  der  Allylameisen säure  nicht  zu 
zweifeln. 

Möglicherweise  ist  der  Uebergang  der  Säuren  der  Milchsäurereihe 
in  solche  der  Acrylreihe  durch  blose  trockne  Destillation  allgemein 
für  diejenigen  Fälle,  wo  das  Alkoholhydroxyl  an  ein  dem  Complex 
CO. OH  nicht  benachbartes  Kohlenstoffatom  angelagert  ist,  während 
bei  benachbarter  oder  a-Stellung  sich  Lactide  bilden  mögen.  Weitere 
Untersuchungen,  mit  denen  ich  beschäftigt  bin,  werden  bald  Aufklä- 
rung darüber  verschaffen. 


Untersuchungen  über  die  Piperinsäure. 

Von  Rudolph  Fittig  u.  W.  H.  Mielck. 

Die  zu  diesen  Versuchen  benutzte  Piperinsäure  wurde  nach  der 
Methode  von  v.  Babo  und  Keller  durch  Erhitzen  des  Piperins  mit 
alkoholischem  Kali  dargestellt.  Die  aus  dem  Kaliumsalze  abgeschie- 
dene und  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Piperinsäure  schmilzt  zu- 
erst bei  216 — 217^  die  einmal  geschmolzen  gewesene  Säure  jedoch 
stets  constant  bei  212—213^  und  nicht,  wie  v.  Babo  und  Keller 
angeben,  bei  150^.  Wenige  Grade  über  ihren  Schmelzpunct  erhitzt, 
snblimirt  sie  unter  theilweiser  Zersetzung  in  feinen  gelben  Nadeln. 
Mit  reinem  Wasser  lässt  sich  die  Piperinsäure  tagelang  auf  230 ^  er- 
hitzen, ohne  sich  merklich  zu  zersetzen,  bei  235 — 245^  dagegen  zer- 
setzt sie  sich  vollständig  in  Kohlensäure  und  ein  Gemenge  von  ver- 
schiedenen nicht  sauren,  harzartigen  Körpern.  Sehr  verdünnte  Salz- 
säure bewirkt  anscheinend  dieselbe  Zersetzung  schon  bei  einer  Tem- 
peratur unter  160^,  concentrirte  Salzsäure  schon  bei  100<*.  —  Beim 
Erhitzen  mit  Aetzkalk  zersetzt  sich  die  Piperinsäure  fast  vollständig 
in  Kohle,  Kohlensäure  und  Wasser.  Es  tritt  nur  eine  Spur  eines  dem 
Phenol  sehr  ähnlichen  Oeles  auf. 
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Beim  Erhitzen  von  1  IVltol.  piperinsanrem  Kalium  mit  2  Mol.  Jod- 
äthyl, 1  MoL  Kalihydrat  und  Alkohol  bildet  aich  nur  Piperinsäure- 
Aelber  (Selimelzp.  77 — 78^)  aber  keine  Spur  von  Aethyl-Piperinsäure- 
Aether.  Ohloracetyl  lässt  sich  über  reinem  Piperinsäure-Aether  ab- 
destilliren,  ohne  diesen  zu  zersetzen  und  auch  beim  Erhitzen-  mit 
Chloracetyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  bleibt  fast  die  ganze  Menge 
des  Aethers  unverändert.  Mit  Jodphosphor  und  wenig  Wasser  oder 
mit  reiner  Jodwass(T8toff8äure  erhitzt  liefert  die  Piperinsäure  keine 
Spur  emer.  flüchtigen  Jodverbmdung.  —  Das  Ergebniss  dieser  Versuche 
führt  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  beiden  Sauerstoffatome,  welche  die 
Piperinsäure  ausserhalb  der  Carboxylgruppe  enthält,  weder  als  HO, 
noch  als  CH-^O,  C^H^O  etc.  vorhanden  sind. 

1.  Oorydaüonsproducte  det'  Fiperinsäurt»  1.  Mit  Chromsäure. 
Ein  Gemisch  von  saurem  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefel- 
säure oxydirt  die  Piperinsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
rasch  und  vollständig  bei  gelindem  Erwärmen.  Die  einzigen  dabei 
auftretenden  Oxydationsproducte  sind  Kohlensäure  und  Wasser.  Bei 
einem  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführten  quantitativen  Versuch  lieferte 
I  Th.  Piperinsäure  2,34  Th.  Kohlensäure,  während  sich  für  eine  voll- 
ständige Verbrennung  des  ganzen  Kohlenstoffs  2,46  Th.  Kohlensäure 
berechnen. 

2.  Mit  übermangansaurem  Kalium,  Wird  eine  wässrige  Lösung 
von  piperinsanrem  Kalium  mit  einer  Lösung  von  übermangansaurem 
Kalium  versetzt,  »so  entfärbt  sich  jeder  Tropfen  des  letzteren  Reagen- 
zes fast  momentan  unter  Abscheid ung  von  braunem  Manganoxydhydrat. 
Die  Lösung  nimmt  einen  sehr  angenehmen  cumarinartigen  Geruch  an 
und  liefert  bei  der  Destillation  einen  prachtvoll  krystallisirenden  Kör- 
per von  der  Zusammensetzung  C^H^O^,  welchen  wir  Piperonal  nennen. 
Die  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung 

C12H10O4  +80-.  C8H603  +  C2H204  4-  2  CO^^  +  H^O 

Piperinsäure.  Piperonal.       OxalsUure 

Das  Piperonal  krystallisirt  aus  Wasser  in  zolllangen,  linienbreiten, 
starkglänzenden,  völlig  farblosen  und  durchsichtigen  säulenförmigen 
Krystallen.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (in  ungefähr 
5 — 600  Th.),  leichter  in  heissem,  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  in 
jedem  Verhältniss  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aetfaer.  Es  riecht 
sehr  angenehm,  dem  Cumarin  sehr  ähnlich,  schmilzt  genau  bei  37" 
und  siedet  ohne  Zersetzung  bei  263^.  Es  besitzt  den  scharf  ausge- 
prägten Character  eines  Aldehyds,  giebt  mit  saurem  schwefligsaurem 
^Natrium  eine  dem  schwefligsauren  Bittermandelöl-Natrium  sehr  ähn- 
liche, in  Blättern  krystallisirende ,  in  Wasser  und  Alkohol  wenig  lös- 
liche Verbindung,  mit  alkoholischem  Ammoniak  einen  in  Wasser  schwer 
löslichen  basischen  Körper  und  geht  sowohl  bei  weiterer  Oxydation 
wie  auch  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  eine  um  ein  Sauer- 
ßtoffatom  reichere  Säure  über.  Durch  wässrige  Alkalien  wird  es  nicht 
verändert,  sondern  geht  selbst  bei  der  Destillation  mit  ziemlich  conc. 
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Kali-  oder  Natronlauge  nnzersetzt  Qber.  Daraus  folgt,  dass  es  keiii 
PhenoUHydroxyl  enthält.  Mit  Natriamamalgam  liefert  es  mehrere 
Producte:  zwei  verschiedene  sehr  schön  krystallisirende  Körper  von 
alkoholischem  Character,  die  durch  Chloracetyl  in  prachtvoll  krystal- 
lisirende Aether  verwandelt  werden,  eine  flüssige  Verbindung,  welche 
bei  der  Destillation  viel  Piperonal  liefert  und  vielleicht  nur  unange- 
griffenes, etwas  verunreinigtes  Piperonal  ist  und  eine  halbflüssige  schwer 
zu  reinigende  Substanz,  welche  die  allgemeinen  Eigenschaften  eines 
Phenols  besitzt.  Wir  werden  auf  diese  Reductionsproducte  in  einer 
zweiten  Mittheiiung  zurückkommen. 

Piperonylsäure  C^H^K)*.  Diese  Säure  bildet  sich  als  Neben- 
product  in  geringer  Menge  bei  der  Darstellung  des  Piperonals  und 
lässt  sich  aus  dem  Destillationsrückstand  durch  Salzsäure  abscheiden. 
Aus  reinem  Piperonal  erhält  man  sie  sehr  leicht,  wenn  man  zu  der 
erwärmten  wässerigen  Lösung  desselben  so  lange  eine  Lösung  von 
übermangansaurem  Kalium  hinzusetzt,  bis  der  characteristische  Geruch 
des  Piperonals  verschwunden  ist,  dann  filtrirt,  eindampft  und  mit  Salz- 
säure fällt.  Weniger  rein  erhält  man  sie  durch  Kochen  des  Pipero- 
nals mit  alkoholischem  Kali.  Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
erhaltene  Säure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  durch 
Sublimation  gereinigt.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in 
siedendem  Wasser,  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether  schwer,  in  heissem 
Alkohol  leichter  löslich.  Aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  sie  in 
sehr  kleinen,  aus  Alkohol  in  grösseren  nadeiförmigen'  Krystallen.  Sie 
sublimirt  in  grossen,  derben,  völlig  farblosen,  spiegelnden  Krystallen, 
die  dem  Anschein  nach  monokline  Prismen  mit  schiefer  Endfläche  sind. 
Die  ganz  reine,  mehrmals  sublimirte  Säure  schmilzt  genau  und  ohne 
sich  im  geringsten  zu  fllrben  bei  227,5 — 228,5^.  Die  nur  aus  Wasser 
oder  Alkohol  krystallisirte  Säure  schmilzt  bei  derselben  Temperatur, 
färbt  sich  dabei  aber  gelb.  Sie  sublimirt  schon  unterhalb  ihres  Schmelz- 
punctes  und,  wenn  sie  rein  ist,  ganz  ohne  Zersetzung.  Die  Piperonyl- 
säure ist  einbasisch. 

Piperonylsaures  Calcium  (CsHsO^j^Ca  -f  SH^O,  Hübsche,  meist 
büschelig  vereinigte,  farblose,  seideglänzende  Nadeln  oder  Blättchen. 
In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  leicht  löslich. 

Piperonylsaures  Baryum  (C^H'^0*)2Ba  ■+-  H^O.  Krystallisirt  aus 
heissem  Wasser,  worin  es  leicht  löslich  ist,  in  harten  glänzenden  Prismen. 

Piperonylsaures  Kalium  G^RH)^K.  Krystallisirt  aus  heissem 
Alkohol  in  kleinen,  harten,  farblosen  Prismen,  aus  Wasser  in  kleinen 
unansehnlichen  Nadeln.  In  Wasser  leicht,  in  siedendem  Alkohol  ziem- 
lich leicht,  in  kaltem  Alkohol  wenig  löslich. 

Piperonylsaures  Silber  C^H^O^Ag.  Kömig  krystallinischer  Nie- 
derschlag. Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  grossen,  schmalen, 
farblosen,  lichtbeständigen  Blättchen. 

Piperonylsaures  Zink.  Grosse,  farblose  Spiesse,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich. 

Die  Lösung  des  Kaliumsalzes  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  hell 
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zimmtbraunen  Niederacblag,  mit  Qnecksilbercblorid  und  Balpetersaurem 
Blei  weisse  FällnDgen.  Cbaracteristiscb  ist  die  Reaction  mit  Kupfer- 
salzen.  In  der  kalten  Lösung  entsteht  ein  lebhaft  grün  gefärbter 
Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  plötzlich  seine  Farbe 
ändert  und  schwach  hellblau,  fast  farblos  wird. 

Bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  Kalk  und  gegen  Chrom- 
Bäurelösung  verhält  sich  die  Piperonylsäure  fast  genau  so  wie  die 
Piperinsäure.  Auch  von  verdünnter  Salpetersäure  wird  sie  leicht  unter 
Bildung  von  Kohlensäure  und  Oxalsäure  oxydirt. 

Die  Piperonylsäure  ist  isomerisch  mit  der  Phtalsäure,  Iso-  und 
Terephtalsänre,  hat  aber,  da  sie  einbasisch  ist,  jedenfalls  eine  ganz 
andere  Constitution. 

Natriumamalgam  wirkt  nur  äussert  langsam  auf  die  Piperonyl- 
Bfiure  eiuj  verwandelt  sie  aber  in  eine  in  heissem  Wasser  und  in  Aether 
sehr  leicht  lösliche  Säure,  welche  die  allgemeinen  Eigenschaften  einer 
aromatischen  Hydroxylsäure  besitzt. 

3.  Mit  Salpetersäure.  Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  sehr  ener- 
gisch auf  die  Piperinsäure  ein.  Es  entsteht  ein  nicht  saurer,  rother, 
amorpher,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  wenig  löslicher  Körper, 
der  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  sich  vollständig 
unter  Bildung  von  viel  Oxalsäure  löst.  Ueber  die  Natur  dieses  Kör- 
pers konnten  wir  keinen  Aufschluss  erhalten.  Die  von  demselben 
abfiltrirte  Lösung  enthält  Piperonal  oder  eine  bei  138 — 139<)  schmel- 
zende, gut  krystallisirende  Nitroverbindung  desselben. 

n.  Verhalten  der  Piperinsäure  gegen  Brom,  Beim  Zusammen- 
reiben von  Piperinsäure  mit  etwas  Wasser  unter  langsamem  Zusatz 
von  Brom  verschwindet  letzteres  rasch  ohne  dass  eine  besondere  Ein- 
wickung bemerkbar  ist.  Selbst  wenn  auf  1  Mol.  Piperinsäure  mehr 
als  2  Mol.  Brom  angewandt  werden,  bleibt  ein  nicht  unbeträchtlicher 
Theil  von  Piperinsäure  unangegrifTen.  Löst  man  das  mit  Wasser 
gewaschene  Product  in  heissem  Alkohol,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
IMperinsäure  aus  und  die  Mutterlauge  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen 
nicht  sauren  harzigen  Körper,  den  wir  auf  keine  Weise  in  einem  Zu- 
Btaiide  erhalten  konnten,  der  ihn  als  chemisches  Individuum  charac- 
terisirte.  Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhalten  dieses  Harzes  gegen 
kohlensaure  Alkalien.  Uebergiesst  man  dasselbe  mit  Wasser,  macht 
darauf  mit  kohlensaurem  Natrium  alkalisch  und  destillirt,  so  geht  mit 
den  Wasserdämpfen  ein  farbloser,  krystallisirender  Körper  in  sehr 
reichlicher  Menge  über,  der  sich  schon  im  Kühlrohr  in  nadeiförmigen 
Krystallen  absetzt  und  durch  abermalige  Destillation  mit  Wasser  oder 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  gereinigt  werden  kann.  Dieser 
Körper  ist  in  dem  Harz  nicht  fertig  gebildet  enthalten,  sondern  ent- 
steht erst  durch  die  Einwirkung  des  kohlensauren  Natriums  aus  einer 
in  dem  Harz  enthaltenen  anderen  Verbindung,  denn  bei  der  Destillation 
mit  reinem  Wasser  liefert  das  Harz  den  Körper  nicht.  Die  Analyse 
der  gereinigten  Verbindung  ergab  die  Formel  C^H^BrO^.  Sie  ist  dem- 
nach Manoörompiperanal.    Dasselbe  ist  unlöslich  in  kaltem,   etwas 


330  Rad.  Fittig  a.  W.  H.  Mielek, 


g 


löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  weni 
in  kaltem.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  langen,  biegsamen,  völlig 
farblosen  und  glänzenden  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  129^  verflüchtig 
sich  schon  bei  70^  merklich  und  ist  mit  den  Wasserdämpfen  so  flüchtig-, 
dass  sich  enge  Kühlröhren  in  sehr  kurzer  Zeit  verstopfen.  —  Kalte 
rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  eine  gut  krystaliisirende 
Nitroverbindung.  Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  liefert  es 
Piperonal  und  dessen  Reductionsproducte. 

Wird  Piperin  säure  in  Aether  vertheilt  und  unter  Umrühren  all- 
mälig  Brom  hinzugesetzt,  so  findet  keine  heftige  Reaction  statt.  Das 
Brom  verschwindet  und  sobald  man  auf  1  Mol.  Piperinsäure  2  Mol. 
.  Brom  zugesetzt  hat,  ist  alle  Piperinsäure  aufgelöst.  Die  dunkel  wein- 
gelbe Flüssigkeit  hinterlässt  beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Aethers 
eint  gelbe  schmierige  Masse,  die  ein  Gemenge  von  mehreren  sauren 
und  neutralen  Körpern  ist.  Wir  haben  uns  lange  Zeit  abgemüht, 
daraus  gut  characterisirte  Verbindungen  abzuscheiden  und  haben  auch 
mehrmals  krystallisirende  Körper  unter  Händen  gehabt,  aber  diese 
waren  so  unbeständig,  dass  bei  den  Versuchen  sie  durch  Umkrystal- 
lisiren  zu  reinigen  Zersetzung  eintrat. 

Um  Aufschluss  über  die  Natur  der  in  dem  obigen  Harze  enthal- 
tenen Verbindung  zu  erbalten,  welche  mit  kohlensaurem  Natrium  das 
Monobrompiperonal  liefert,  brachten  wir  1  Mol.  in  Wasser  vertheilte 
Piperinsäure  mit  4  Mol.  Brom  in  Aether  gelöst  zusammen.  Beim 
Umschütteln  verschwand  die  Piperinsäure  sofort  und  es  schied  sich 
in  der  Ruhe  unter  einer  klarenwässerigen  Lösung  eine  schwere  roth- 
gefärbte klare  ätherische  Lösung  ab.  Zu  dem  Ganzen  wurde  nun, 
um  die  Bromwasserstoffsäure  unschädlich  zu  mach^,  sofort  eine  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Natrium  gesetzt  und  wieder  stark  geschüt- 
telt. Die  Flüssigkeit  entfärbte  sich,  der  Aether  ging  nach  oben 
und  nach  wenig  Augenblicken  bildeten  sich  in  der  wässerigen  Lösung, 
besonders  an  der  Grenze  zwischen  ihr  und  dem  Aether,  zahlreiche 
kleine,  farblose,  perlmutterglänzende  Blättchen,  während  in  dem  Aether 
eine  andere  Verbindung  gelöst  blieb.  Die  Blättchen  wurden  auf  einem 
Filtrum  gesammelt,  mit  Aether  gewaschen,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur getrocknet,  durch  Zerreiben  mit  kaltem  Wasser  von  kohlen- 
saurem Natrium  befreit  und  dann  durch  oft  wiederholtes  Umkrystal- 
lisiren  abwechselnd  aus  absolutem  und  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigt. 
So  wurden  völlig  farblose,  sehr  regelmässig  ausgebildete  sechsseitige 
Tafeln  erhalten,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser  ziem- 
lich leicht,  in  heissem  Alkohol  fast  in  jedem  Verhältniss  löslich,  in 
Aether  unlöslich  sind.  Bei  80 ^  färben  sich  die  Krystalle,  bei  127^ 
schmehsen  sie,  bei  128^  zersetzen  sie  sich  unter  Aufschäumen  und 
hinterlasFcn  eine  braune,  amorphe  theerige  Masse.  In  conc.  Kalilauge 
lösen  sie  sich  unter  Zersetzung.  Bei  der  Destillation  mit  verdünnter 
Sodalösung  verwandeln  sie  sich  in  Monobrompiperonal.  Die  Analyse 
ergab  für  diese  Verbindung  Zahlen,  welche  mit  den  Formeln 
Ci2Hi2Br408  —  C^^HiOBr^O»  und  C»H»Br»Oö 
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gleich  gut  öberein^timmen.  Eine  Formel  mit  C^^  ist  an  wahrscheinlich, 
inreil  die  Verbindung,  die  sich  in  einer  Lösung  von  überschüssigem 
Natrium  in  freiem  Znstande  abscheidet,  keine  Säure  sein  kann  und 
man  nicht  einsieht,  was  aus  der  Gruppe  COHO  der  Piperinsäure 
geworden  ist.  Auch  lässt  sich  die  so  leicht  erfolgende  Umwandlung 
einer  Verbindung,  mit  C^^  in  Monobrompiperonal  nicht  durch  eine  wahr- 
seheinliehe  Gleichung  ausdrücken,  während  bei  Annahme  der  Formel 
C^H^Br^O^  diese  Zersetzung  nach  der  Gleichung 

C»HöBr306  =  CSH^BrO»  +  CO2  +  2HBr  +  HH) 

erfolgen  kann. 

Neben  dieser  Bromverbindung  hatte  sich  bei  dem  obigen  Ver- 
fahren noch  eine  andere  gebildet,  die  in  dem  Aether  gelöst  blieb. 
Durch  Verdunsten  des  Aethers  und  widerholtes  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  wurde  sie  in  kurzen  dicken  farblosen  Prismen  erhalten,  die 
bei  .135 — 136,5<)  schmelzen.  Die  gut  übereinstimmenden  Resultate 
von  6  mit  Substanzen  von  verschiedenen  Darstellungen  ausgeführten 
Analysen,  lassen  sich  nur  mit  einer  der  beiden  Formeln  C^^H^Br^O^ 
oder  C^^Hioßr^O^  in  Einklang  bringen.  Allein  beide  Formeln  sind 
gleich  unwahrscheinlich,  da  die  Verbindung  keine  Säure  ist.  Concen- 
trirte  wässerige  Kalilauge  lässt  sie  in  der  Kälte  unverändert.  Bei 
ganz  gelindem  Erwärmen  damit  aber  tritt  eine  sehr  interessante  Re- 
actioQ  ein.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  intensiv  roth,  scheidet  ein  rothes 
Gel  ab  und  entwickelt  den  characteristischen  Geruch  des  Piperonals. 
Fügt  man  jetzt  etwas  Wasser  hinzu  und  destillirt,  so  geht  das  abge- 
schiedene Oel  leicht  und  ganz  farblos  mit  den  Wasserdämpfen  über 
und  erstarrt  augenblicklich  in  der  Vorlage.  Es  ist  chemisch  reines 
Piperonal.  In  der  rückständigen  alkalischen  Flüssigkeit  ist  neben 
Bromkalium  ein  braunes,  durch  Säuren  fällbares  Harz  enthalten.  Bei 
der  Destillation  mit  kohlensaurem  Natrium  liefert  diese  Bromverbin- 
dung ebenfalls  reines  Piperonal. 


Die  Hydropiperinsäure  verhält  sich  gegen  Oxydationsmittel  und 
gegen  Brom  der  Piperinsäure  sehr  ähnlich.  In  neutraler  Lösung  giebt 
sie  mit  übermangansaurem  Kalium  gleichfalls  Piperonal,  aber  die  Re- 
action  ist  weniger  glatt,  das  überdestillirende  Piperonal  ist  nicht  so 
absolut  rein  und  aus  dem  Destillationsrückstand  scheidet  Sabssäure 
einen  schwarzen,  harzig  klebrigen  Niederschlag  ab. 


Diese  Versuche  genügen  noch  nicht,  um  sieb  ein  Bild  von  der 
Constitution  der  Piperinsäure  zu  entwerfen.  Auch  über  die  Bindung 
der  beiden  in  der  Piperinsäure  und  der  Piperonylsäure  ausserhalb  der 
Grappe  COHO  und  im  Piperonal  ausserhalb  der  Gruppe  CHO  befind- 
lichen Sanerstoffatome  geben  sie  noch  keinen  sicheren  Aufschluss.  Wir 
vennuthen,  dass  sie  in  ähnlicher  Weise  wie  im  Chinon  gebunden  sind, 
dass  dem  Piperonal  eine  der  beiden  Formeln 
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«^^icH^CHO   '^^'  C^hJcHs 


ICHO 

zukommt  und  dass  die  Hydropiperinsänre  in  derselben  Beziehnng  zur 
Piperinsfture  steht,  wie  das  Hydrochinon  znm  Ghinon.  Bei  der  Fort- 
setzung unserer  Versuche  wird  es  sidi  zeigen,  ob  diese  Vermuthaiig 
richtig  ist. 


Ueber  die  Synthese  der  mit  der  Zimmtsaure  homo- 
logen Säuren. 

Von  Kud.  Fittig  und  P.  Bieber. 

Nach  einer  Beobachtung  von  Bertagnini  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Bittermandelöl  mit  Acetylchlorid  Zimmtsaure  nach  der 
Gleichung 

Cm^O  +  C2H30C1  -=  C9H802  +  HCl. 

Diese  Reaction  ist  eine  höchst  auffällige,  denn  so  einfach  die  vor- 
stehende Gleichung  auch  auf  den  ersten  Blick  erscheint,  so  ist  es 
doch  ausserordentlich  schwer  verständlich,  wie  durch  das  Zusammen- 
treten der  beiden  Reste  CßH^  — CO  und  CH»— CO  eine  Säure  von 
der  Constitution  CßH^- CH=CH  — COHO  entstehen  kann.  Es  sind 
auch  mehrfach  und  noch  ganz  vor  Kurzem  von  Perkin  Zweifel  an 
der  Richtigkeit  der  Beobachtung,  von  Bertagnini  ausgesprochen 
worden,  allein  Kraut  hat  dieselbe  vollständig  bestätigt  gefunden  und 
nachgewiesen,  dass  die  so  entstehende  Säure  in  jeder  Hinsicht  iden- 
tisch mit  der  Zimmtsaure  ist.  Eine  nach  unserer  Ansicht  (diese  Zeit- 
sehr.  N.  F.  4,  595)  ganz  ähnliche  Reaction  hat  übrigens  auch  Perkin 
selbst  ausgeführt,  aber,  wie  wir  glauben,  unrichtig  interpretirt.  £r 
erhielt,  als  er  Salicylaldehyd  oder  die  Natriumverbindung  desselben 
mit  Essigsäure-Anhydrid  erhitzte,  Cumarin,  welches  nach  unserer  Mei- 
nung ein  secundäres  Product  und  durch  Wasserentziehung  aus  der 
anfänglich  gebildeten  Cumarsäure,  d.  i.  Oxyzimmtsäure  entstanden  ist. 
Perkin  bat  femer  gefunden,  dass,  wenn  man  das  Essigsäure- Anhydrid 
durch  die  homologen  Anhydride  ersetzt,  die  Homologen  des  Onmarins 
resp.  der  Cumarsäure  entstehen.  Dadurch  war  es  für  uns  sehr  wahr- 
scheinlich geworden,  dass  man  durch  Ersetzung  des  Aeetylchlorids 
durch  homologe  Chloride  bei  der  Reaction  von  Bertagnini  die  Ho- 
mologen der  Zimmtsaure  erhalten  würde.  Wir  haben  diese  Vermuthnng 
geprüft  und  sie  vollkommen  richtig  gefunden.  Mischt  man  gleiche 
Mol.  Bittermandelöl  und  Bntyrylchlorid  und  erhitzt  in  zugeschmoÜEonen 
Röhren  auf  100^,  so  wirken  die  beiden  Körper  nur  äusserst  langsam 
auf  einander  ein.  Bei  130 — 140^  erfolgt  die  Reaction  rascher,  aber 
es  ist  trotzdem  ein  mehrtägiges  Erhitzen  erforderlich.  Beim  Oeffnen 
der  Röhren  entwich  Salzsäure.     Der  tiefbraun  gefärbte  Inhalt  derselbe 
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-wurde  mit  Wasser  und  überschüssigem  kohleosauren  Natrium  ausge- 
kocht, die  farblose  Lösung  von  dem  ungelöst  gebliebenen  dunklen 
Harze  abfiltrirt,  eingedampft  und  mit  Salzsäure  angesäuert.  Die  neue 
Säure  schied  sich  farblos,  meistens  krystallinisch ,  zuweilen  aber,  in 
Folge  von  beigemengter  Buttersäure,  flüssig  ab.  Zu  Ihrer  Reinigung 
umrde  sie  in  ihr  Calcium-  oder  Baryumsalz  verwandelt,  und  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  dieser  Salze  wieder  abges^ibieden.  Sie 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  86hwer  löslich,  in  heissem  leichter  und 
krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  beim  Erkalten  in  langen, 
feinen  Nadeln,  die  bei  81®  schmelzen  and  mit  den  Wasserdämpfen 
flüchtig  sind.  Ihre  Analyse  ergab  die  Formel  C^^Hi202.  Die  Säure 
ist  demnach  homolog  mit  der  Zimmtsänre  und  ihre  Bildung  lässt  sich 
durch  die  Gleichung 

C7H60  +  C^H^OCl  —  C*iHi-02  +  HCl 

ausdrücken.  Wir  nennen  diese  Säure  PhenylangeUkasäure^  weil  sie 
zu  der  Zimmtsäure  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  Angelika- 
säure zur  Acrylsäure.  Sie  ist  nach  der  Formel  CöHö.C^Hs.COHO 
constituirt  Es  folgt  dieses  namentlich  aus  ihrem  Verhalten  bei  der 
Oxydation.  Erwärmt  mfisi  sie  mit  einer  Lösung  von  saurem  chrom- 
saurem Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure,  so  tritt  sehr  bald  der 
characteristische  Geruch  des  Bittermandelöls  auf  und  setzt  man  das 
Erhitzen  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  einige  Stunden  fort  und 
destillirt  dann,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  Benzoösäure  über,  die 
durch  Abdampfen  des  neutralisirten  Destillates  und  Zusatz  von  Salz- 
säure sofort  in  chemisch  reinem  Zustande  erhalten  wurde. 

Phenylangelikasaures  Calcium  und  -Baryum  krystallisiren  in 
kleinen,  farrenkrautartig  vereinigten,  farblosen  Nadeln.  Die  beiden 
Salze  sind  einander  sehr  ähnlich  und  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwierig  löslich.  In  ihren  Lösungen  erzeugt  Eisenchlorid  einen  hell- 
gelben, unlöslichen  Niederschlag. 

Die  Ausbeute  an  Phenylangelikasäure  bei  der  obigen  Reaction  ist 
eine  sehr  geringe.  Die  grösste  Menge  des  Bittermandelöls  wird  in 
ein  schwarzbraunes,  in  kohlensaurem  Natrium  unlösliches  Harz  ver- 
wandelt. 


Ueber  das  Aethyl-Fhenol. 

Von  Rud.  Fittig  und  J.  Eiesow. 

Durch  Destillation  von  phloretinsaurem  Baryum  mit  Kalk  erhielt 
Blasiwetz  ein  bei  220^  siedendes  und  bei  —  IS^noch  nicht  erstar- 
rendes Phenol  C^H^^O,  welchem  er  den  Namen  Phlorol  gab  (s.  Ann. 
Ch.  Pharm.  102,  166).  Die  Constitution  dieser  Verbindung  ist  bis  jetzt 
nicht  bekannt;  wir  wissen  nur,  dass  es  von  den  beiden  von  Würtz 
dargestellten  Dimethyl-Phenolen  verschieden  ist.  NachKekulö  (Lehr- 
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buch  3,  84)  kann  dasselbe  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  als  Aethyl- 
phenol angesehen  werden,  allein  gegen  diese  Ansicht  scheint  der  hohe 
öiedepunet  des  Phlorols  zu  sprechen,  denn  alle  bis  jetzt  bekannteu 
Derivate  des  Aethylbenzols  sieden  bei  niedrigerer  Temperatur  als  die 
isomerischen  Derivate  des  Dimethylbenzols;  der  Siedepunct  der  beiden 
Xylenole  von  Würtz  aber  liegt  bei  211,5®  und  213,5^  also  um  7 
bis  9®  niedriger,  als  der  des  Phlorols.  ■ —  Wir  -liaben  das  wirkliche 
Aethyl-Phenol  nach  der  Methode  von  Kekule,  Würtz  und  Dusart 
dargestellt.  Reines  äthylbenzolsulfosaures  Kalium  wurde  mit  dem  drei- 
fachen Gewichte  Kalihydrat  gemengt,  einige  Stunden  auf  270 — 2S0** 
im  Luftbade  erhitzt  und  darauf  die  in  Wasser  gelöste  und  mit  Schwe- 
felsäure angesäuerte  Masse  destillirt.  Das  Aethylphenol  ging  mit  den 
ersten  Wasserdämpfen  als  ein  schwach  gelbliches  Oel  über.  Es  wurde 
vom  W^asser  getrennt  und  mit  Ghlorcalcium  längere  Zeit  in  Berühmng 
gelassen.  Eine  vollständige  Entwässerung  gelingt  auf  diese  Weise 
nicht;  selbst  nach  4 — 5 wöchentlicher  Berührung  mit  überschnssigem 
Ghlorcalcium  ging  bei  der  Destillation  anfänglich  noch  eine  nicht,  uner- 
hebliche Menge  Wasser  über.  Das  rohe  Product  destillirte  bei  der 
ersten  Destillation  vollständig  zwischen  200^  und  211^  über.  Durch 
fractionirte  Destillation  wurde  die  grösste  Menge  zwischen  208  und 
210^  erhalten.  Dieses  Destillat  erstarrte  beim  p]rkalten,  allein  nicht 
vollständig.  Die  grossen  farblosen  und  durchsichtigen,  meistens  pris- 
matischen Krystalle  blieben  mit  einer  etwas  dicklichen  farblosen  FlQs- 
sigkeit  imprägnirt,  von  der  sie  nur  mittelst  Filtrirpapicr  im  Exsiccator 
befreit  werden  konnten.  Die  zwischen  200  und  20S^  aufgefangenen 
Destillate  schieden  beim  Stehen  gar  keine  oder  (besonders  nach  dem 
Hineinwerfen  eines  Krystalles)  wenige  Krystalle  ab.  Die  krygtalli- 
nische  Verbhadung  hat  genau  die  Zusammensetzung  des  Aethyl-Phenols 

GsRioO  —  C«h4^^\     Sie  schmilzt   bei  47—480  und   siedet  con- 

stant  bei  209 — 210^,  verflüchtigt  sich  aber  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  merklich,  riecht  dem  gewöhnlichen  Phenol  täuschend  ähn- 
lich und  liefert  mit  Brom  ein  aus  Alkohol  sehr  schön  krystallisirendes, 
in  kohlensauren  Alkalien  lösliches  Substitutionsproduct.  —  Anfänglich 
waren  wir  der  Meinung ,  dass  das  flüssige  Phenol ,  in  welchem  sich 
diese  Krystalle  gebildet  hatten,  eine  isomerische  Verbindung  sei,  allein 
wir  haben  beobachtet,  dass  das  krystallinische  reine  Aethyl-Phenol 
beim  Zusammenbringen  mit  kaltem  Wasser  augenblicklich  flüssig  wird 
und  da',  wie  mau  bei  der  Destillation  deutlich  wahrnimmt,  die  zuerst 
tibergehenden  Destillate  noch  Wasser  enthalten,  erscheint  es  uns  jetzt 
viel  wahrscheinlicher,  dass  die  Erstarrung  derselben,  ähnlich  me  beim 
gewöhnlichen  Phenol,  nur  durch  die  Gegenwart  von  Wasser  verhindert 
wird.  Wir  werden  indess  diese  Frage  noch  sicherer  zu  entscheiden 
suchen. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt  mit  Sicherheit,  dass  das  Phlorol  von 
Hlasiwetz  verschieden  von  dem  ans  Aethylbenzol  darstellbaren  Aethyl- 
Phenol  ist,  aber  von  dem  Aethyl-Phenol  können  mehrere  isomere  Mo- 
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dificationen  existiren  und  es  ist  demnach  immerhin  möglich,  wenngleich 
des  hohen  Siedepunctes  wegen  unwahrscheinlich,  dass  es  mit  einer  dieser 
anderen  Modificationen  identisch  ist. 


Amidobenzoesäure  aus  Nitrophtalsäure. 

Von  August  Faust. 

Keducirt  man  Nitrophtalsäure  in  der  bekannten  Weise  mit  Zinn 
and  Salzsäure,  so  erhält  man  anstatt  der  erwarteten  Amidophtalsäure 
nur  Amidobenzoesäure: 

CsH3(N02).(C02Hj2   +  3H2  -=  C7Ht(NH2).C02H  +  CO2  +  H2O. 

Diese  Amidobenzoesäure  besitzt  alle  Eigenschaften  der  gewohnlichen 
Amidobenzoi^säure ;  sie  hat  den  süssen  Geschmack  und  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  oft  haufenweise  gruppirten,  schwach 
gelblichen  Nadeln.  Zwischen  Uhrgläsern  sublimirt  sie  in  farblosen 
Nadeln,  die  bei  173 — 175*^  unter  Bräunung  schmelzen.  Beim  Ver- 
brennen gab  die  Säure  folgende  Werthe.  Berechnet:  C  61,3;  H  5,1. 
Gefunden:  C  61,1,  61,3;  H  5,4,  5,1. 

Salzsaure  Amidobenzoesäure,  C7H5(NH2)02.HC1,  bildet  meist  feine 
kurze,  mitunter  aber  auch  grosse,  schwach  gefärbte  Prismen. 

Berechnet:      C  4S,4      H  4,6      Cl  20,5 
Gefunden:       C  48,7      H  4,8      Cl  20,2. 

Das  Zinndoppelsalz,  [C7H5(NH2)02.HCl]2.SnC]2,  scheidet  sich  beim 
£rkalten  der  ursprünglichen,  concentrirten  Lösung  von  Amidobenzoe- 
säure und  Zinnchlorür  in  derben,  gelblichen  Krusten  ab.  Ber.  Sn 
22,0,  gef.  Sn  21,9. 

Ferner  wurden  noch  dargestellt  und  analysirt:  die  schwefelsaure 
Verbindung,  fC7ll5(NIJ2)02]2.S04H2  +H2O;  das  Baryumsalz  [G7H4 
(NH2)02)Ba-+- 4H2O  und  das  Kupfersalz,  lC7H4(NH2)02]2Cu.  Ich 
beschränke  mich  die  Angaben  H  ü  b  n  e  r  's  und  Biedermann 's  ( Ann. 
Ch.  Pharm.  147,  260)  darüber  zu  bestätigen. 


Ergänzung  zur  Abhandlung  über  Niirophtahäiire  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  5,  107).  Der  beschriebene  Aether  hat  sich  als  der  saure  CsHg 
(N02)04.C2Hr,.n  erwiesen;  er  röthet  Lackmus  und  treibt  aus  kohlen« 
saurem  Kalium  Kohlensäure  aus.  Den  neutralen  Aethyläther  CgHa 
(N02)04.2C2H5  erhält  man  wie  den  sauren,  nur  muss  man  die  alko- 
hohsche  Lösung  der  Nitrophtalsäure  gegen  das  Ende  des  Einleitens 
der  trocknen  Salzsäure  mehrmals  erwärmen.  Er  bildet  ein  schwach 
gelbliches,  geruchloses  üel,  das  über  300^  unter  starker  Zersetzung 
siedet.     Beim   sauren  Ammoniumsalz  ist  ans  Versehen   für  2  Atome 
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Kryst&Uwasser  nur  4  Atom  angegeben.  Das  neutrale  Animoninmsalz, 
C8H3(N02)04.2NU4,  entsteht  in  oft  grossen  rhombischen  Prismea, 
wenn  eine  Lösung  der  reinen  Säore  in  starkem  Salmiakgeist  mit  Al- 
kohol bis  zur  Trübang  vermischt  wird.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Oöttingen,  im  Mai  1869. 


Umwandlung  des  Aldehyds  in  Acetone. 

Von  Schloemileh. 
(Vorläufige  Notiz.) 

In  der  Erwartung,  das  gewöhnliche  Aldehyd  werde  unter  gün- 
stigen Bedingungen  ähnlich  denen,  wo  4&s  Aceton  sich  m  Mesitylen 
und  Wasser  verwandelt,  in  Benzol  und  Wasser  zerfallen: 

3  At.  Aldehyd  Benzol 

habe  ich  Aldehydgas  über  heissen  Aetzkalk  geleitet.  EQerbei  bildet 
sich  neben  in  reichlicher  Menge  auftretenden  gasförmigen  Producten 
ein  flüchtiges  Destillat,  welches  ein  Gemenge  bei  sehr  verschied^en 
Temperaturen  siedender  Verbindungen  ist,  aber  kein  Benzol  enthält 
Der  Hauptgemength^il  ist  das  Aceton  der  Essigsäure.  Neben  diesem 
enthält  das  Rohproduct  noch  verschiedene'  andere  kohlenstoffi'eichere 
Acetone,  darunter  wie  es  scheint,  Aethylmethylaceton  und  Diäthyl- 
aceton.  Ich  bin  mit  der  Untersuchung  dieser  Verbindungen  eben  noch 
beschäftigt. 

Leipzig,  den  1.  Mai  1869. 
Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 


Ueber  Lepiden  und  Oxylepiden. 

Von  H.  Limpricht. 

Zinin  (d.Z.N.F.d,313  od.  Chem.Centralbl.  1867,373)  hat  dnrch 
Erhitzen  des  Benzoins  mit  rauchender  Salzsäure  auf  130^  eine  Lepiden 
genannte  Verbindung,  O28H20O,  dargestellt,  welche  durch  Oxydation 
leicht  in  Oxylepiden,  C28H20O2,  verwandelt  und  aus  diesem  durch  Ein- 
wirkung reducirender  Substanzen  wieder  gewonnen  werden  kann.  Diese 
Verbindungen  erhalten  dadurch  besonderes  Interesse  —  wie  auch  Zinin 
hervorhebt  —  dass  in  ihnen  die  Benzoingruppe  verdoppelt  erscheint 
Oder  da  das  Benzoin  wie  überhaupt  die  Glieder  der  Toluylengruppe 
schon  durch  Verdoppelung  des  Methyl-Phenyls  sich  gebildet  babeo, 
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mu88  im  Lepiden   eine  vierfache  Aneinanderlagerung  desselben  vor- 
Mommen. 

Derselben  Gnippe  angehörige  Verbindungen  sind^as  Thionessal 
and  Tolallylsulfür,  welche  znletzt  von  Märker  und  Fleischer  unter- 
sucht wurden.  Sie  sind  die  dem  Lepiden  und  Oxylepiden  entsprechen- 
den Sehwefelverbindungen : 

C28H2oO  «=  Lepiden,         C28H20O2  —  Oxylepiden. 
C28H20S  =  Thionessal,     C28H20S2  =  Tolallylsulfttr. 

Von  Berlin  und  Dorn  im  hiesigen  Laboratorium  ausgeführte  Un- 
tersuchungen haben  die  Richtigkeit  dieser  Anschauung  bewiesen.  Der 
durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  auf  Thio- 
nessal entstehende  Körper  (den  auch  Fleischer  schon  untersuchte) 
ist  Identisch  mit  Oxylepiden,  welches  auf  gleiche  Weise  aus  Tol- 
allylsulfür erhalten  wird;  durch  die  verschiedenartigsten  reducirenden 
Substanzen  wird  es  in  Lepiden  verwandelt.  Diese  bequemere  Methode 
zur  Darstellung  des  Lepidens  und  Oxylepidens  hat  es  ermöglicht  ge- 
nügendes Material  zur  gründlichen  Untersuchung  zu  beschafifen. 


üeber  BromsubstitutlonBprodacte  des 

Von  H.  Limpricht. 

Bromsubstitutionsproducte  des  Dibenzyls  sind  von  Fittig  und 
Stelling  durch  Einwirkung  des  Broms  auf  Dibenzyl  bei  Gegenwart 
von  Wasser  dargestellt,  Marquardt  hat  im  hiesigen  Laboratorium 
das  Dibenzyl  dagegen  der  Einwirkung  des  trocknen  Broms  ausge- 
setzt und  dabei  in  der  That  ganz  andere  Verbindungen  erhalten. .  Das 
auf  diesem  Wege  gewonnene  Monohromdihenzyl  ist  ein  Oel,  das  mit 
weingeistigem  Kali  erhitzt  Toluylen  liefert: 

Ci4Hi3Br  —  HBr  —  C14H12. 

Das  Dibromdibenzyl  ist  identisch  mit  dem  Bromtoluylen  und 
giebt  wie  dieses  mit  weingeistigem  Kali  Tolan. 

Das  Tribromdihenzyl  konnte  von  der  vorigen  Verbindung  nicht 
vollständig  getrennt  werden ;  es  ist  aber  wesentlich  verschieden  sowohl 
von  dem  Tribromdibenzyl,  welches  Fittig  und  Stelling  beschrieben, 
als  auch  von  dem  früher  von  Schwanert  und  mir  untersuchten 
gebromten  Bromtoluylen. 

Das  Dibenzyl  zeigt  also  dasselbe  Verhalten  wie  Toluol,  Xylol 
Q.  B.  w.  mit  Brom  (oder  Chjor)  verschiedene  Producte  zu  geben,  je 
nachdem  die  Reaction  in  niederer  oder  höherer  Temperatur  verläuft. 
Wie  beim  Toluol  die  Substitution  in  der  Kälte  im  Phenylkem  erfolgt, 
so  auch  beim  Dibenzyl  und  diese  Producte  haben  Fittig  und  Stel- 
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Synthese  der  wasserfreien 

Von  Baron  N.  von  der  Brtiggen,  Dr.  med. 

Nach  Wißlicenus  (Ann.  Ch.  Pharm.  128,  1  u.  133,  257)  ist  die 
wasserfreie  Milchsäure  (erhalten  nach  Felo  uze  durch  Erhitzen  der 
Milchsäure  bis  140 — 150*^)  als  ätherartiges  Derivat  zweier  Milchsäure- 
molecüle  anzusehen,^  von  denen  das  eine  sich  als  Säure,  das  andere 
dagegen  als  Alkohol  verhält: 


oder: 


C,mf        ^     C.H.,        ^    j,^H.   CO  ^H.0, 

Cg(0  Cg[0  <^gj(jO^^[o 

CH3  CH3  CHa 

(  (  ( 

CH(OH)    +    CH(OH)    ==    CH(OH)       CHa 

1                      (                      (                  (  +  H«0. 

CO.(OH)  CO.(OH)  CO.O CH 

•( 
CO.(OH) 

In  meiner  letzten  Abhandlung  yyüher  den  Diäthyläther  einer 
Dimilchsäure''  (Ann.  Ch.  Pharm.  148,  224  od.  d.  Zeitschr.  N.  F.  5,  251) 
habe  ich  auch  dieselbe  Ansicht  ausgesprochen.  Es  fehlten  nur  that- 
sächliche  Beweise.  '    • 

Wenn  die  wasserfreie  Milchsäure  als  Aether  betrachtet  wird,  so 
muss  man  erwarten,  dass  dieselbe  durch  Einwirkung  von  Brompro- 
pionsäure auf  milchsaures  Kali  dargestellt  werden  kann: 

CHa  CHa  CHa 

CH(OH)     +    CHBr       ^    CH(OH)       CHa 

(  (  (  (         +  KaBr 

CO.(OKa)         CO.(OH)  CO.O CH 

( 
CO.(OH) 

Der  Versuch  hat  wirklich  diese  Voraussetzung  bestätigt. 

Die  Brompropionsäure  wurde  nach  Buff  durch  Erhitzen  bis  150* 
von  einem  Aequivalent  Propionsäure  mit  zwei  Aequivalenten  Brom  in 
zugeschmolzenen   Glasröhren  dargestellt.     Da  dabei  sich   viel  Brom- 


iing  untersueht.     In  höherer  Temperatur  erstreckt  sich  dagegen  die 

Einwirkung  des  Broms   beim  Dibenzyl  wie  beim  Toluol  auf  den  Me-  j 

thylkem,   wie 'aus   der  Identität  des  von  Marquardt  dargestellten  i 

Dibromdibenzyls  mit  dem  Bromtolnylen  mit  Sicherheit  folgt.  ] 

Greifswald,  den  22.  Mai  1869. 
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Wasserstoff  bildet,  so  werden  die  Röhren  oft  zersprengt.  Um  dieses 
möglichst  zu  vermeiden,  muss  man  die  capiltare  Spitze  der  Röhre  von 
Zeit  zu  Zeit  in  .einer  Gaslampe  erhitzen,  um  den  gebildeten  Brom- 
wasserstofF  ausströmen  zu  lassen.  Da  ich  mich  durch  vorhergehende 
Versuche  überzeugt  hatte,  dass  die  Brompropionsäure  beim  Destilliren, 
sogar  im  luftleeren  Räume,  zersetzt  wird  und  daher  auf  diese  Weise 
kein  reines  Product  zu  erhalten  war,  so  begnügte  ich  mich  damit  den 
BromwasserstofT  durch  Erhitzen  des  Präparates  im  Wasserbade  und 
längeres  Stehenlassen  unter  einer  Glocke  neben  Kalk  zu  entfernen. 
Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Brompropionsäure,  durch  eine  Beimengung 
von  Brom  von  röthlicher  Färbung,  wurde  ohne  Weiteres  zu  folgenden 
Versuchen  gebraucht. 

Das  milühsaure  Kali  wurde  dargestellt,  indem  man  die  Milchsäure 
darch  kohlensaures  Kali  neutralisirte,  diese  Auflösung  im  Wasserbade 
zur  Trockene  eindampfte  und  den  Rückstand  so  lange  bei  150^  erhitzte, 
bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  zu  merken  war. 

Aequivalente  Mengen  von  milchsaurem  Kali  und  Brompropionsäure 
wurden  auf  100 — 120<^  im  Oelbade  erhitzt.  Um  bei  der  Ausführung 
dieses  Versuches  den  Zutritt  der  Feuchtigkeit  zu  vermeiden,  wurde 
der  Kolben  mit  einem  Korke  verschlossen,  der  mit  einem  Chlorcalcium- 
rohr  versehen  war.  Nach  dem  Erhitzen  hatte  sich  viel  Bromkalium 
abgeschieden.  Der  Kolbeninhalt  wurde  mit  Aether  behandelt.  Ein 
Theil  der  ätherischen  Lösung  wurde  verdampft;  es  blieb  eine  zähe, 
braune  Masse,  die  in  Alkohol  gelöst,  nach  Zusatz  von  Wasser  einen 
weissen  flockigen  Niederschlag  gab;  diese  Mischung  zeigte  anfangs 
keine  saure  Reaction  und  färbte  erst  nach  einiger  Zeit  blaues  Lack- 
muspapier röthlich.  Dieses  Alles  zeigt  das  Vorhandensein  der  wasser- 
freien Michsäure.  Da  diese  Säure  wegen  ihrer  physikalischen  Eigen- 
schaften schwer  zu  analysiren  i^t,  benutzte  ich,  um  ihr  Vorhandensein 
nachzuweisen,  die  characteristische  Reaction,  vermittelst  welcher  W i  s- 
licenus  die  Nichtexistenz  der  Lactaminsäure  von  Laurent  bewiesen 
hat  (Ann.  Ch.  Pharm.  133,  257),  nämlich  die  Einwirkung  des  trockenen 
Ammoniaks  auf  die  ätherische  Lösung.  Durch  das  Ammoniak  wird  die 
wasserfreie  Milchsäure  in  Lactamid  und  Ammonlactat  zerlegt ;  Lactamid 
bleibt  in  ätherischer  Lösung,  Ammonlactat  scheidet  sich  als  zähe  gelb- 
liche Masse  am  Boden  des  Gefässes  ab.  In  der  That,  beim  Einleiten 
vollkommen  trockenen  Ammoniaks  in  eine  abgekühlte  ätherische  Lö- 
sung, bemerkte  man  bald  eine  Trübung  und  später  eine  Abscheidung 
von  zähen  gelblichen  Massen  am  Boden  des  Gefässes,  während  die 
ätherische  Lösung  beim  Verdunsten  eine  strahlig-blätterige  krystalli- 
nische  Masse  hinterliess.  Dieselbe  hatte  das  Ansehen  von  Lactamid. 
Sie  wurde  zwischen  Papier  abgepresst  und  ;ur  Entfärbung  auf  einer 
dicken  Fliesspapierschicht  liegend,  mit  einem,  durch  öfteres  Hinein- 
hauchen innerlich  befeuchteten  Becherglase  überdeckt.  Ammonlactat 
absorbirte  die  Feuchtigkeit  und  zog  sich  bald  ganz  in  das  Papier  ein, 
während  Lactamid  als  schneeweisse  Masse  zurückblieb.  Dasselbe  ent- 
wickelte beim  Kochen   mit  starker  Kalilauge  Ammoniak,   gab    aber, 
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mit  Salzsäure  angesäuert,  mit  Platinchiorid  keinen  Niederschlag.  Die 
analytischen  Resultate  stimmten  genau  mit  der  Formel  des  Lactamids. 
Die  zähe  syrupartige  Fällung  wies  sich  ferner,  wiß  sich  vermutheo 
liess,  als  Ammonlactat  aus.  Zur  Analyse  wurde  es  in  Zinklactat  ver- 
wandelt. 

Diese  Arbeit  habe  ich  auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Wis- 
licenus  im  Züricher  Uuiversitätslaboratorium  angefangen,  wurde  aber 
leider  durch  meine  Abreise  verhindert,  sie  zu  beendigen.  Ich  benatze 
diese  Gelegenheit,  um  dem  Herrn  Prof.  Wislicenus  für  seinen  freund- 
lichen Rath  meinen  aufrichtigsten  Dank  auszudrucken. 

• 

Moskau,  7/19.  Mai  1869. 


Eine  Methode  zur  Bereitung  von  oxalsaurem 

Aoetonin. 

Von  E.  Mulder. 

Zu  sulfocarbaminsanrem  Ammonium  wird  Aceton  hinzugesetzt  und 
nach  einiger  Zeit  das  rohe  sulfocarbaminsaure  Acetonin  mit  Alkohol 
von  90  Proc.  gewaschen,  danach  in  Wasser  aufgelöst;  die  wässerige 
Auflösung  mit  Sublimat  gefällt,  filtrirt,  durch  das  Filtrat  H2S  geleitet, 
wieder  filtrirt,  das  Filtrat  auf  einem  Wasserbade  zur  Trockne  einge- 
dampft, das  Zurückbleibende  mit  absolutem  Alkohol  behandelt  (welcher 
CINH4  zurflcklässt  und  salzsaures  Acetonin  in  Auflösung  hält),  hierauf 
wird  zum  Filtrat  Wasser  gefügt,  gänzlich  zur  Trockne  eingedampft, 
das  Zurückbleibende  in  Wasser  aufgelöst,  mit'C204Ag2  im  üeber- 
schuss  geschüttelt,  filtrirt,  das  Filtrat  zur  Trockne  eingedampft  und 
das  Zurückbleibende  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht, 
bis  nichts  mehr  aufgelöst  wird.  Das  oxalsaure  Acetonin  setzt  sieb 
dann  aus  der  Auflösung  ab  und  wird  durch  wiederholtes  Umkrystal- 
Ijsiren  gereinigt.  So  dargestellt  bildet  dies  oxalsaure  Salz  eine  schöne 
silberglänzende  krystallinische  Masse  von  der  Formel  C2O2.C9H20N2OJ 
+  2H2O,  wie  schon  früher  gefunden  ist. 

Oxalsaures  Blei  giebt  auch  dieses  Salz.  Bei  der  Einwirktfng  von 
Oxalsäure  auf  sulfocarbaminsaures  Acetonin  wird  das  Acetonin  voll- 
kommen zersetzt  (das  trisulfocarbaminsaure  Acetonin  verhält  sich  anders, 
wie  ich  früher  zeigte). 

Das  oxalsaure  Acetonin  ist  von  den  untersuchten  Salzen  am  leich- 
testen rein  zu  bekommen. 

Diese  Methode  giebt  einen  Weg  an,  um  viele  Acetone  in  N-h»l- 
tige  Basen  umzusetzen. 

Utrecht,  16.  Mai  1869. 
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Ereatin  und  Aldehyde. 

Von  E.  Mulder  und  N.  Mouthaan. 

jNH 
Ist   KreatiD   Methylglycocyamin ')  C{NHi  ,  BO  sollten 

(NCai.CHi.COiH 
Aldehyde  \'icllfii'lit  itaranf  einwirken  kitDiien.  Bei  gewölinlicher  Tem- 
perntur  und  100"  C.  (Über  diese  Temperatur  kann  KreattD  nicht  erhitzt 
werden  ohne  Zersetzung)  wirken  jedoch  Acetaldehyd,  Valeral  nnd  Benz- 
aldehyd  auf  Kreatio  nicht  ein  (das  Kreatin  war  bierbei  nicht  in  Krea- 
tinin Obergegangen),  während  nach  Knop  Acetaldehyd  schon  bei  ge- 
weboUcber  'Temperatur  auf  Cyananiid  (Ann.  Cb.  Pharm.  131,  253)') 
einwirkt 

Der  Fleiscb-Extract  von  Liebig  ist  ein  gntes  Material  zur  Be- 
reitnng  von  Kreatin.  KreaÜn  ist  im  Extract  kryatalüsirt  vorhanden, 
(anch  ein  wenig  Kreatinin),  wovon  mui  sich  mit  dem  Mikroskop  Qber- 
leugen  kann.  Zum  Ausziehen  werden  40  Gewtb.  Extract  aufgelöst 
in  800  Gewtb.  Wasser,  gefällt,  mit  basisch  essigsaurem  Blei  in  ge- 
liDgem  Uebermaass,  filtrirt,  dnrch  das  Filtrat  H28  geleitet,  filtrirt,  und 
dag  Filtrat  zu  40  Gewtb.    (des  ursprünglichen  Gewichts)  eingedampft. 

,  Kachdem  Absetzen  des  Kreatins  wird  die  Masse  filtrirt  und  das  Kreaün 
weiter  gereinigt.  Nach  wocheulangem  Stehen  setzt  sich  ans  dem  Fil- 
trat noch  ziemlich  viel  Kreatin  ab.  Es  ist  anzurathen  nicht  viel  mehr 
abi  40  Gnu.  Extract  in  Anflösung  auf  einer  Schale  einzudampfen. 

,  Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Kreatin   (vielleicht  auch  von 

'  Kreatinin)  kann  man  die  Reaction  mit  NOgHg  gebrauchen.  Die  Ver- 
bindung, welche  entsteht,  ist  auflöslich  in  einer  verdtinnten  wAaserigen 

■  AuflQsung  von  COsNa^. 

Utrecht,  im  Mu  1869. 


Das  ^-ChlorpropioD- 

rtnre-Aethyl  von  Wichelhans'^Ann.Ch.  Pharm.  143, 1)  gab  jedoch  mit 
AnmonJak  eine  sympartige  Masse,  woraus  genannter  KOi^r  nicbt  erhalten 
»erden  konnte.  Da  diese  unrein  ist.  behalten  wir  uns  vor,  diese  Reaction 
ntt  reiner  |!-Cblorpropionafinre  zu  wiederholen. 

^1  Im  AnschlaSs  an  eine  fi'Uhere  Hittheilnng  idieseZei'schr.  N.  F,  5, 59), 
tbeilen  wir  vorläufig  mit,  dass  Acetaldehyd  und  Valeral  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf  Schwefelharostoff  einwirken,  mit  welcher  Umsetiung  Herr 
"ynheg  beschäftigt  ist. 
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Ueber  die  Einwirkung  von  Brom  auf  buttersaures 

und  valeriansaures  Silber. 

Von  N.  Borodin.*) 
(Russ.'Chem.  Gesellsch.  I,  31.) 

Im  Jahre  1860  stellte  der  Verf.  (Ann.  Ch.  Pharm.  119,  121)  nach 
dem  Verfjihren  von  P^ligot  Brombuttersäure  und  Brom valeriaiJ säure 
dar.  Er  erhielt  wenig  beständige  Produete,  von  denen  zwar  das  Va- 
leriansäurederivat  die  Zusammensetzung  C5H9Br02  zeigte,  doch  gelang 
es  nicht  reine  Salze  dieser  Säure  darzustellen.  Später  wurden  gebromte 
Butter-  und  Valerlansäure  durch  directes  Bromiren  der  freien  Säuren 
dargestellt  und  Schtttzenberger  entdeckte  die  Reihe  isomerer  Kör- 
per, wie  essigsaures  Chlor  u.  a. 

Eine  neue  Untersuchung  seiner  Produete  zeigte  dem  Verf.,  dass 
es  durchaus  nicht  gelingt  Salze  seiner  Säuren  darzustellen.  Dieses 
und  die  früher  mitgetheilte  Beobachtung,  dass  beim  Abdan^pfeo  der 
Salze  Bildung  von  Brommetall  und  valeriansaurem  Salz  eintritt,  fahren 
den  Verf.  zur  Ansicht,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
Silbersalze  jener  Säuren  überhaupt  nicht  normale  Substitutionsproducte 
der  beiden  Fettsäuren  entstehen,  sondern  den  Schützenberger'schen 
ähnliche  Verbindungen. 


Ueber  die  lomeren  der  Valeriansäure. 

Von  Dr.  W.  V.  S  c  h  n  e  i  d  e  r  aus  St.  Petersburg. 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

Butler ow  gab  schon  1866  in  der  russischen  Ausgabe  seines 
Lehrbuchs  der  organischen  Chemie  an,  dass  'nach  der  Zahl  der  Butyl- 
alkohole  zu  urtheilen  vier  isomere  Valeriausäuren  bestehen  rnttsseo. 
Diese  vier  Säuren  würden  folgenden  Formeln  entsprechen: 

I.  II.  m.  IV. 

CHs  CHs        CHa  CHs  CHs 

CHa        CH2  CH3     1     CHs 


cm  CH 

I  I  CH  C 

cm  CHs  I  I 

i  '^^„  COOH  COOH 

CHj  COOH 

COOH 
Bis  jetzt  sind  zwei  Säuren  von  der  Zusammensetzung  und  dem 
Moleculargewicht  der  Valeriansäure  bekannt:  die  durch  Oxydation  de« 
normalen  Amylalkohols  erhaltene  Valeriansäure  (Propylessigsäure)  und 
die  von  Frankiand  und  Duppa  (Ann.  Cb.  Pharm.  145,  78)  durch 
Einwirkung  von  Isopropyljodür  auf  Natriumessigäther  dargestellte  Iso- 
propylessigsäure,  die  der  Formel  II  eutspricht.  Nach  Frankland 
und  Duppa  sind  beide  Säuren  nicht  identisch. 

1)  Vom  Verf.  eingesandt. 
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Mit  duD  weiteren  Studium  dieser  Säuren  beschäftigt,   ist   es  mir 
jetzt  gelungqfi  die  der  Formel  I  entsprechende  synthetisch  darzu  stellen. 

Zur  Synftiese  derselben  wurde  nach  dem  von  W  i  s  1  i  c  e  n  u  s  (Ann. 
Ch.  Pharm.  14"),  215)  angegebenen  Verfahren  zur  Verkettung  der  Koh- 
lenstoffgruppen aus  dem  Jodäthyl  und  der  Beil  stein 'sehen  /^- Jod- 
propionsäure ^)  d^s  Jod  durch  moleculares  Silber  herausgenommen: 

I. 

CH2J_  ^Ha 

Cffij       4.  Ag2.  ==  2AgJ  +  CH2 
CHa  (!jH2 

COOH  ioOH 

Jodpropionsäure  wurde  mit  Jodäthyl  und  der  doppelten  Menge 
Silber,  die  theoretisch  anzuwenden  wäre,  2 — 3  Stunden  zwischen  150 
bis  180®  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt.  Neben  Valeriansäure 
scheint  Adipinsäure  und  Propionsäureäther  entstanden  zu  sein.  Die 
Bildung  der  Adipinsäure  war  nach  der  Synthese  von  Wislicenus 
(Ann.  Ch.  Pharm.  149,  220)  zu  vermuthen. 

Die  Analyse  des  Silbersalzes  ergab:  C  28,57  Proc,  H  4,45  Proc, 
Ag  51,51  Proc,  während  die  Formel  CsHgAgOi  verlangt:  C  28,71 
Proc,  H  4,31   Proc.  und  Ag  51,67  Proc. 

Da  die  ersten  Versuche  nur  in  kleinem  Massstabe  ausgeführt 
wurden,  konnten  die  physikalischen  Eigenschaften  dieser  Säure,  nament- 
lich ihr  Verhalten  gegen  das  polarisirte  Licht,  sowie  ihre  Salze  noch 
nicht  näher  untersucht  werden,  was  aber  nach  Darstellung  grösserer 
Mengen  der  Säure  geschehen  soll. 

Die  bis  jetzt  unter  Händen  gehabten  Salze:  das  Natron-  und 
Silbersalz,  entsprechen,  wie  es  scheint,  denen  der  gewöhnlichen  Va- 
leriansäure vollkommen.  Ebenso  besitzt  die  Säure  den  characteristi- 
scheu  Geruch  der  gewöhnlichen. 

Im  Augenblick  bin  ich  mit  der  Synthese  der  beiden  Säuren  III 
und  IV  beschäftigt,  deren  Studium,  sowie  das  der  dieser  Säuregruppe 
entsprechenden  Oxysäuren,  ich  mir  vorbehalte. 

Zürich,  im  Mai  1869. 
Universitätslaboratorium. 


l)  Was  die  Darstellnnff  der  i?-Jodpropionsäare  anbetrifft,  so  wurde  die- 
selbe nach  Beilsteiir»  Vorschiiften  (Ann.  Ch.  Pharm.  120,  226  u.  123, 366^ 
dan,^e8tellt,  wobei  aber  zur  Oxydation  des  Glycerins  nicht,  wie  es  gewöhn- 
lich geschieht,  rothe  rauchende  Salpetersäure  angewandt  wurde,  sondern 
gewöhnliche  concentrirte  Säure,  die  dem  spec.  Gew.  1,3450  entsprach,  wäh- 
rend das  des  Glycerins  1,1190  betrug.  Bei  Anwendung  dieser  Verhältnisse, 
wenn  man  überdies  die  Y^orsicht  iin  Auge  behält,  die  Oxydation  in  recht 
enf^en  hohen  Cylindern  vorzunehmen,  verläuft  die  Reaction  ruhig,  ohne  dass 
mau  die  Cylinder  abzukühlen  hat.   Zugleich  ist  die  Ausbeute  eine  ergiebigere. 
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Siedepunot  der  Aflylveirbindimfiren-    Von  Alph.  Oppenheim!  — 

AlWlbromUr  Sdp.  70°  gebromtes  Propylen  54°  Unterschied  16° 

Chforallyl  „      44,5  gechlortes  Propylen  23  »  2t,5 

CJhlorpropylen      „      96  Methylchloracetol       73  »  23 

CaHsClßn  „      195  C3H5ClBr2  170  „  25 

C3H4ClBr  „      126(?)  C3H4ClBr  105  „  21 

Chloräthyl  „      11         Chlorallyl  44.6  „  33.5 

Jodäthyl  „      72,2       Jodallyl  103  „  30,8 

Bromäthyl  ,.      40,7       Bromallyl  70  „  29,3 

Der  Siedepunctsunterschied  zwischen  Chloräthyl  und  Jodäthyl  betrl^  61,2^ 
und  der  des  Bromäthyls  liegt  von  dem  des  Jod  Urs  um  31,5  ,  von  dem  des 
Chloriirs  am  29,7°  entfernt,  also  nahezu  in  der  Mitte  zwischen  beiden.  Die- 
selbe Erscheinung  finden  wir  bei  den  entsprechenden  Methyl-  und  Butyi- 
Verbindungen.  Zwischen  den  Siedepuncten  des  Jodallyls  und  Chlorallyls 
besteht  ein  nahezu  ebenso  grosser  Unterschied  (58,5°).  Dagegen  liegt  hier 
der  Siedepunct  des  BromUrs  dem  des  Chloriirs  um  fast  8°  näher  ab  dem 
des  Jodtjrs.  Diese,  sowie  die  oben  angedeutece  Unregelmässigkeit  wfirde 
zurücktreten,  wenn  man  annehmen  wollte,  dass  der  wahre  Siedepunct  des 
Bromallyls  nicht  bei  70°,  sondern  bei  etwa  73°  liegt. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  46.) 


Siedeptmot  der  AUylTarblndnng^n.  Von  B.  To Ileus.  —  Durch 
die  vorhergehende  Mittheilung  veranlasst,  hat  der  Verf.  die  Siedepunete 
folgender  AUylverbindung  noch  einmal  sehr  sorgfältig  geprüft  und  findet: 
CiHsCl  46—47.5°;  CsHsBr  70-71°;  CaHsJ  101—102°,  merkwürdigerweise 
fallen  diese  Siedepunete  ganz  mit  denen  der  wahren  Propylverbindungen 
zusammen.  CsHtCI  44—48°  (Schorlemmer).  CaHTBr  68—72°  (Linne- 
mann),  71-71,5°  (Fittig);  C3H7J  101,5°  (Linnemann),  104,5(Pierr6 
u.  P  u  c  h  o  t ).  Der  Verf.  macht  endlich  darauf  aufmerksam,  dass  die  Siede- 
punctsunterschiede ,  wie  schon  früher  gesagt  worden  ist,  gesetzmässiger 
erscheinen,  wenn  man  nur  wirklich  homologe  Verbindungen  vergleicht,  z.  B. 

^  CBisBr      13° 

2''''^°C.H*Br     40,'i°  jg^. 

^^'^°  I  CaHiBr  71°      II  CsHtBV   61°  (lu.  H  Unters.  10°) 

^^°  C4H9Br    89° 

^^"^  CsHiiBr  119°  (Hagen) 
CHa.OH       60° 

*^°  C1H5.OH      78° 


20' 


I  CsHt.OH  98°    II  Iso:  C3H7.OH  86°  (lu.  11  Unters.  12°) 

^^^  C4H9.OH  108° 
^^"^  C5Hii.OH129° 
^^    CeHia.OH  148-^154°  (Pedler). 


CH2O2 

100° 

19° 

C2H4O2 

119° 

21° 

CaHeOs 

140° 

22° 

I  C4H8OS 

162° 

II  Isobuttersäure  150-152° 

9to 

^^    Baldriansäure    176°  (lu.  II Unters.  10°) 
900 

^    Capronsänre     189° 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  84.) 
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*  Kblileiv>:i^Biilfidbildiizi£:.  Von  A.  Ladenburg.  —  Wird  in  Cyan- 
säureäther  (^iclit  Cyanütholin)  trockner  Schwefelwasserstoff  geleitet,  so 
erwärmt  er  steh  und  wird  zuletzt  starr,  gleichzeitig  entweichen  Gase  Das 
Gasgemisch  war,  nach-  Entfernung  von  Schwefelwasserstoffgas  durch  Blei- 
»cetat,  grösstentheils  Kohlenoxymlfidy  es  gab  mit  Barytwasser  einen  Nieder- 
schlag von  kohlensaurem  Baryum,  während  die  von  diesem  abfiltrirte  Lö- 
sung mit  NitropniBsidnatrium  die  blaurothe  Färbung  zeigte.  Der  Krystall- 
rückstand  war  DiäUiylhamstoff  (110,5°  Schmelzp.),  daher  2CONC2Hr. -[- H2S 
«C0S-hC0(NHCitH5i2. 

Tkiaceisdure  auf  30ü^  erhitzt  zersetzt  sich  unter  Entwicklung  von  Gasen, 
^•4  der  Gasmenge  besteht  aus  Schwefelwasserstoff,  '/1  aus  KolUeiwxysulßd, 
yielleicht  gemengt  mit  etwas  Methyl  und  Methylwasserstoff. 

iDeut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  30  u.  53.) 


Zur  Gesohiohte  des  Kohlenoxysiitfids.  Von  A.  W.  Hofmann.  — 
Der  Verf.  zeigt,  dass  das  aus  Schwefelcyankalium  entwickelte  Kohlenoxy- 
Bulfid  sehr  schwer  von  Schwefelkohlenstoff  befreit  werden  kann,  dies  gelingt 
aber  leicht,  wenn  man  das  Gas  durch  eine  ätherische  Lösung  von  Triäthyl- 
pbosphin  leitet,  welche  Basis  sich  bekanntlich  mit  dem  CSi  sogleich  ver- 
einigt, das  COS  aber,  wie  der  Verf.  zeigt,  nicht  aufnimmt. 

«Deut.  ehem.  G.  Berlin  1860,  73.) 


FboBphoreblorid  und  Zuokerkörper.  Von  A.  B  a  e  j  e  r.  >-  Kocht  man 
Traubenzucker  mit  einem  Gemenge  von  Phosphorchlond  und  Phosphor- 
oxychlorid  mit  Wasser,  so  scheiden  sich  amorphe  farblose  Flocken  ab,  die 
ach  bein  Kochen  in  Wasser  lösen.  Dies  deutet  auf  eine  Anhydrid-  oder 
Chloridbildnng  hin,  da  der  Zucker  sich  aber  bei  längerem  Erwärmen  unter 
ßiäunung  zersetzt,  so  kann  die  Umwandlung  so  nicht  vollendet  werden. 
Baumwolle  verhält  sich  ähnlich,  erhitzt  man  dagegen  Schiessbaumwolle  mit 
etwa  6  Th.  Phosphorchlorid  und  etwas  Phosphoroxychlorid  auf  200\  so 
löst  sich  dieselbe  ohne  alle  Bräunung  im  Phosphoroxychlorid  auf.  Verjagt 
maa  letzteres  und  den  aufgelösten  Fünffach chlorphosphor  bei  no""  durch 
einen  trocknen  Luftstrom,  so  bleibt  eine  zähe  farblose  Flüssigkeit  zurück, 
die  beim  Erkalten  zu  einem  spröden  Gummi  erstarrt  Dieser  Körper  besitzt 
einen  lange  haftenden  Geruch  nach  Chlorphosphor,  ist  in  Aether  und  Alko- 
hol löslich.  In  Wasser  ist  er  unlöslich  und  wird  durch  dasselbe  zersetzt 
unter  Zurttcklassung  einer  schmierigen  Masse.  Kalilösung  löst  die  Substanz 
unter  Bräunung  beim  Erwärmen,  Jodwasserstoff  damit  erhitzt  scheidet  Jod  ab. 

(Deut,  ehem.  G.  Berlin  1869,  54.) 


Sinwirkunff  der  Haloide  auf  Natriunialkobolat.  Von  B.  L.  Maly. 
—•Verf.  hat  versucht,  die  unterchlorigsauren  Aether  darzustellen,  und  zwar 
mittelst  Einwirkung  der  Haloide  auf  Natriumalkoholat  nach  dem  Schema: 
CnH2n+ 1  ONa  -f  CI2  «  CnH2n+ 1  OCl  -f  NaCl.  Die  Umsetzung  findet  in  diesem 
Sinne  statt,  aber  die  unterchlorigsauren  (resp.  unterbromigsauren  u.  s.  w.) 
Aether  zerfallen  in  Chloride,  Bromide  u.  s.  w.  und  Sauerstoff,  welcher  letz- 
tere andere  Antheile  vom  Alkohol  oxydirt,  und  zwar  je  nach  dem  einwir- 
kenden Haloid  zu  Aldehyd,  Essigsäure  oder  Ameisensäure. 

Chlor.  Aus  einer  grösseren  Menge  absoluten,  schliesslich  über  etwas 
Natrium  destillirten  Alkohols  wurde  sorgfältigst  Natriumalkoholat  darge- 
stellt, und  zu  diesem,  das  durch  noch  etwas  beigemischten  Alkohol  einen 
durchtränkten  Kryatallbrei  bildete,  ein  trockener,  von  Salzsäurespuren  freier 
Chlorstrom  geleitet.  Die  Einwirkung  ist  nicht  lebhaft.  Die  Gleichung  fUr 
die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Natriumalkoholat  ist :  CäHsONa  -|-  VXi  =*  C2H5CI 
4-NaCl-fO  und  die  nebenbei  auftretenden  Oxydation  sproducte  sind  Aldehyd 
und  Essigsäure. 
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Jod  and  Natriumalkoholai  giebt  Jodofonn  (tl9°  Bohmelzp.)- 
Brom  wirkt  wie  Chlor,  aber  lebhafter,  auf  Natriumalkoholat  ein. 

(Akad.  z.  Wien.  58  [186SJ ) 


Versuch  einer  Darstellmig  des  Cystins.  Von  R  L.  Maly.  —  Es 
wurden  Aldehydammoniak  und  Rhodankalium  in  Wasser  gelöst  und  unter 
Znsatz  von  Salzsäure  im  Wasserbade  langsam  fast  zur  Trockene  abgedampft. 
Der  Salzrttckstand  war  vollkommen  löslich  in  Wasser,  kaum  gelb  gefärbt 
und  die  LOsun^  gab  auf  das  Ausgezeichnetste  mit  einer  kalischcu  Lösung 
Ton  Bleioxyd  die  bekannte  C'ystinreaction ;  jedoch  Hess  sich  weder  aus  der 
sauren  I^sung  mit  Ammoniak,  noch  aus  der  alkalischen  mit  EssigsSure 
etwas  ausfällen,  und  überhaupt  auf  keine  Weise  daraus  Cystin  abscheiden. 
Nach  einigen  weiteren  Versuchen  zeigte  sich  die  Erwartung  der  CystinbA- 
dung  nicht  bestätigt,  und  die  täuschende  Reaction  hervorgerufen  durch  die 
aus  dem  Ehodankörper  entstandene  kleine  Menge  Persulfocyansäure ,  die 
mit  neutralem  Bleiacetat  einen  beim  Kochen  sich  nicht  im  Genngst^n  venn- 
dernden  Niederschlag  giebt,  während  kaiische  Bleilösung  damit  Schwefel- 
blei erzeugt.  (Akad  z.  Wien.  5S  [ISGS].) 


Ueber  die  durch  Auflösen  von  Salzen  zu  enielende  fPemperatur- 
emiedrigung.    Von  Fr.  R ü d o r ff.  —  Die Temperaturemiedrig-ung,  welche 
beim  Auflösen  eines  Salzes  eintritt,  wird  im  Allgemeinen  um  so  bedeutender 
sein,  jemehr  von  demselben  Salze  in  Wasser  gelöst  wird.    Da  sich  aber  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  nur  eine  bestimmte  Salzmenge  in  Wasser  löat, 
so   wird  man  das  Maximum   der  Teniperaturerniedrigung  dann  erreichen, 
wenn  man  Salz  und  Wasser  in  dem  Verhältniss  zusammenbringt^  in  welchem 
sie  eine  bei  der  zu  erzielenden  niedrigen  Temperatur  gerade  gesättigte  Lö- 
sung bilden.    Jede  dieses  Verhältniss  überschreitende  Menge  W^asser  oder 
Salz  wird  man  unnützer  Weise  mit  abkühlen  müssen  und  daher  das  l&jui- 
mum  der  Temperaturerniedrigung  nicht  erreichen.    Dieser  Umstand  ist  bei 
allen  früheren  Versuchen  ausser  Acht  gelassen,  und  daher  die  so  geringe 
Uebereinstimmuug  unter  den  Angaben  verschiedener  Beobachter  erklärlich. 
Wendet  man  aber  Salz  und  Wasser  genau  in  dem  Verhältniss  an,  in  wel- 
chem  sie  eine  gesättigte  Lösung  bilden,  so  dauert  es  eine  lan  e  Zeit,  bis 
sicli  die  letzte  Menge  des  Salzes  völlig  gelöst  hat,  und  es  tritt  dann  der 
Einfluss  der  umgebenden  Luft  in  merklicher  Weise  hervor.    Es  ist  dafür 
zu    sorgen,  dass  die  Zufuhr  von  Wärme  während  der  Zeit  des  Auflösens 
eine  möglichst  geringe  sei.   Dieses  ist  aber  nur  dann  zu  erreichen,  wenn  die 
Bildung  einer  gesättigten  Lösung  in  kürzester  Zeit  erfolgt    Durch  möglichst 
feine  Zertheilung  des  Salzes,  Umrühren  des  Gemisches  und  einen  das  Lös- 
llchkeitsverhältniss  um   wenige  Gramm  überschreitenden  Feberschuss  von 
Salz  wird  mau  am  sichersten  zum  Ziele  gelangen.    Ein  geringer  üeberschuss 
von  Salz  wirkt   weniger  merklich  auf  das  Endresultat  ein,  als  wenn  man 
längere  Zeit  zur  völligen  Lösung  des  Salzes  gebraucht.    Die  Versuche  wur- 
den in  der  Weise  angestellt,  dass  das  höchst  fein  pulverisirte  Salz  und  die 
erforderliche  Menge  Wasser  in  dünnwandigen  Bechergläsern  12 — 18  Stunden 
in   einem  Raum   von  nahezu  constantcr  Temperatur  neben  einander  aufg^ 
stellt  wurden,  so  dass  beide  eine  gleiche  und  zwar  die  Temperatur  des  Zim- 
miTs  angenommen    hatten.     Die  Mischung  gescliah   durch   Zugiessen  des 
Was.*4ers   zum  Siiz  und  Umrühren  mit  einem   empfindlichen  Thermometer. 
Das  Maximum  der  Teniperaturerniedrigung  erfolgte  in  höchstens  1  Minute. 
Die  Versuchsresultate  sind  in  folgender  'l'abelle  zusammengestellt  und  wnd 
die  Angaben  die  Mittel  aus  mehreren  Versuchen,  welche  um  höchstens  0,2"^ 
von  einander  abweichen. 
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Löslich  in  I 
100  Wasser  t 


Gemischt 
mit  100 
Wasser 


Die  Temperatur  sinkt: 
Von         I        bis  um 


Alaun  kryst 

Chlomatrium  .... 
Schwefels.  Kali  .... 
Phosphors.  Natron  kryst. . 
Schwefßls.  Aromon  .  .  . 
Schwefels.  Natron  kryst.  . 
Schwefels.  Magnesia  kryst. 
Eohlens.  Natron  kryst 
Salpeters.  Kali     .... 

Chlorkalium 

Eohlens.  Amnion  .  .  . 
Essigs.  Natron  kryst  .  . 
Chlorammoniom  .  .  . 
Salpeters.  Natron  .  .  . 
üni^rschwefligs.  Natron  kryst 

Jodkalinm 

Chlorcalciam  kryst.       .     . 
Salpeters.  Ammon    .     .     . 
Schwefelcyanammonium 
•Schwefeleyankalinm      .     . 


10 

353 
9,9 
9,0 

72,3 

16.8 

80 

30 

15,5 

28,6 

25 

80 

28,2 

69 

98 
120 
200 

55 
105 
130 


14 

36 

12 

14 

75 

20 

85 

40 

16 

30 

30 

85 

30 

75 

110 

140 

250 

60 

133 

150 


+10.8° 
12,6 
11,7 
10,8 
13,2 
12,5 

11,1 
10,7 
13,2 
13,2 
15,3 
10,7 
13,3 
13,2 
10,7 
10,8 
10,8 
13,6 
13,2 
10,8 


C. 


-h   9,4« 
+  10,1 
+  11,7 

+    7,1 


+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 


6,8 
5,7 
3,1 
1,6 
3.0 
0,6 
3,2 

—  4.7 

—  5,1 

—  5,3 

—  8,0 
-11,7 

—  12,4 

—  13.6 

—  18,0 

—  23,7 


1,4° 

2,5 

3.0 

3.7 

6.4 

6,8 

8,0 

9,1 

10,2 

12,6 

12.1 

15.4 

18,4 

18.5 

18,7 

22,5 

23,2 

27,2 

31,2 

34,5 


Die  absoluten  Mengen  der  angewandten  Substanzen  betrugen  zwischen 
250—500  Grm.  Wasser  und  der  entsprechenden  Salzmenge.  Bei  kleineren 
Mengen  ist  derEinfluss  des  Mischgefasses  ein  merklicher,  so  dass  bei  allen 
Salzen  die  Temperaturemiedrigung  mit  der  Menge  der  angewandten  Sub- 
stanzen bis  zu  200  Grm.  Wasser  hin  grösser  wird,  von  da  ab  zeigt  sie  sich 
constant  Durch  besondere  Versuche  ist  festgestellt  worden,  dass  man  bei 
Anwendung  einer  verhältnissmässig  grösseren  Salzmenge  als  in  obiger 
Tabelle  angegeben  eine  erheblich  geringere  Temperaturerniedrigung  erhält 
Auch  beim  Auflösen  eines  nicht  sehr  fein  pulverisirten  Salzes  erzielt  man 
eine  von  der  oben  mitgetheilten  abweichende  Abkühlung.  Da  bei  einigen 
Salzen  die  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  sehr  bedeutend  steigt  und  die 
durch  Auflösung  zu  bewirkende  Temperaturerniedrigung  bei  demselben  Salz 
von  der  Menge  des  sich  lösenden  Salzes  abhängt,  so  wird  man  bei  einer 
anderen  als  der  oben  angegebenen  Anfangstemperatur  auch  eine  andere 
Abkühlung  beobachten.  So  sank  die  Temperatur  beim  Auflösen  der  ent- 
sprechenden Menge  Salpeter  im  Wasser  von  23,0°  auf  10,2°,  also  um  12,8°, 
während  bei  13,2°  die  Temperaturemiedrigung  nur  10,2°  betrug.  Es  ist 
also  bei  derartigen  Angaben  die  Anfangs-  und  Endtemperatnr  und  nicht 
die  Anzahl  von  Graden  anzugeben,  um  welche  die  Temperatur  sinkt  Die 
durch  Auflösen  eines  Salzes  in  Wasser  zu  erzielende  Temperaturerniedrigung 
kaun  nie  unter  den  Gefrierpunct  der  betreffenden  Salzlösung  herabgehen, 
denselben  aber  unter  Umständen  erreichen.  Es  sank  die  Temperatur  beim 
Mischen  von  Wasser  mit  der  entsprechenden  Menge  Salpeter  von  0°  auf 
—  2,7^  Soda  kryst  von  0°  auf  — 2,0°,  Salpeters.  Ammon  von  0°  auf  —  16,7°. 
Die  Gefrierpuncte  der  gesättigten  Lösungen  obiger  Salze  sind  —  2,8°,  —  2,0° 
und  — 16,7,  wie  in  einer  früheren  Arbeit  (Pogg.  Ann.  122,  341)  gezeigt 
wurde.  Unter  den  in  obiger  Tabelle  enthaltenen  Salzen  ist  vorzugsweise 
das  Rbodankalium  geeignet,  um  die  durch  Auflösen  eines  festen  Körpers 
bewirkte  Abkühlung  zu  zeigen.  Löst  man  etwa  500  Grm.  Rbodankalium 
in  400  Cc.  Wasser  und  rührt  die  Flüssigkeit  mit  einem  halb  mit  Wasser 
gefiniton  Iweagenzglase  um,  so  ist  in  2  bis  Minuten  das  Wasser  zu  einem 
Siscylinder  erstarrt.  Auch  zur  künstlichen  Eisbereitung  möchte  dieses  Salz 
das  geeignetste  sein. 

Bei  Angabe  der  in  der  ersten  Columne  obiger  Tabelle  enthaltenen  Lös- 
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liohkeitsverhältnisse  wurde  den  von  Haider  (Bijdragen  tot  de  g^schiedems 
van  het  schefkundig  gebonden  water.  Rotterdam  1864.  b.  d.  Z.  N.  F.  2, 25$) 
angegebenen  Zahlen  gefolgt.  Nur  beim  Rodankalium  und  Rhodanammo- 
nium  sah  Verf.  sieh  gen()tbigt,  durch  besondere  Versuche  die  Lü&lichkeit 
festzustellen.  Er  fand,  dass  sich  in  ISO  Theilen  Wasser  bei  O"*  177,2  Tha'le 
und  bei  20°  217,0  Theile  Schwefelcyankalium ,  bei  0°  122,1  Theile  und  bei 
20°  162,2  Theile  Sch^vefelcyanammonium  lösen,  woraus  dann  die  in  obiger 
Tabelle  angegebenen  Zahlen  durch  Interpolation  hergeleitet  wurden. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  6S.) 


BheinlBohee  BuohenholstheerkreoBot.  Von  S.  Marasse.  —  Dss 
rheinische  Buchenholztheerkreosot  kann  man  durch  wiederholte  fractionirte 
Destillation  in  drei  bei  constanten  Temperaturen  siedende  Theile  zerlegen, 
deren  erster  bei  184°  übergeht,  während  der  zweit«  bei  200— 203°,  derdriue 
bei  217—220°  siedet  Der  bei  184°  siedende  Tbeil  erstarrt  beim  Erkalten 
und  ist  Phenylalkohol.  Das  bei  200—203°  siedende  Destillat  ist  ein  Ge- 
menge von  Guajacol  (Siedep.  200°)  und  Cresylalkohol  (Siedep.  203°). 

Der  bei  217—220°  siedende  llieil,  in  welchem  Hlasi wetz  und  H. 
Müller  Kreosol  nachgewiesen  haben ,  wurde  mit  Jodwasserstoffsäure  im 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  150°  erhitzt ;  Verf.  erhielt  dabei  Jodmethyl,  Homo- 
brenzkatechin  und  Phlorylalkohol.  Letzterer  Körper  wurde  durch  fractio- 
nirte Destillation  aus  dem  Gemenge  abgeschieden,  er  siedet  bei  220^  and 
gab  bei  der  Elementaranalyse  Zamen,  welche  genau  mit  der  fUr  die  For- 
mel des  Phlorylalkohols  CsHioO  berechneten  übereinstimmen. 

Reines  Guajacol  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  behandelt  giebt  keine 
Spur  von  Chinonen,  wohl  aber  entstand  das  von  v.  Gorup-Besanez 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 611 ;  3, 298 ;  4, 392)  beschriebene  gechlorte  Chinon  mit 
7  Atomen  Kohlenstoff  beim  Behandeln  des  Bnchenholzkreosots  vom  Siede- 
punct  200—203°  mit  den  erwähnten  Reagentien.  Nachdem  in  dem  höher 
siedenden  Theil  des  Buchenkreosots  das  Vorkommen  von  Phlorylalkohol 
nachgelesen  wurde,  ist  dadurch  auch  die  Entstehung  des  gechlorten  Chi- 
nons  mit  8  Atomen  Kohlenstoff  bei  der  Einwirkung  von  Salztöurc  und 
chlorsaurem  Kali,  und  des  Phlorons  CrHsOs  bei  der  Einvtirkung  von  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  auf  höher  siedendes  Kreosot  (v.  Gorup-Besanez 
und  V.  Rad,  diese  Zeitschr.  N.  F.  4, 560)  befriedigend  erklärt,  besonders  d» 
schon  R  o  m  m i  e  r  und  B  o  u  i  1  h  o  n  (J^resber.  1 862, 322)  bei  der  Einwirkung 
von  Braunstein  und  Schwefelsäure  auf  den  zwischen  195°  und  220^  sieden- 
den Theil  des  sauren  Steinkohlentheeröls  Phloron  dargestellt  haben. 

Das    rheinische  Buchenholztheerkreosot   besteht  daher  aus  folgenden 
Verbindungen : 

Phenolreihe :  Guajacohreihe : 

CeHsfOH)  (Siedep.  184°)  C6H4.OCH3.OH  ^Siedep.  200°) 

Fhenylalkohol  Gnajacol 

C6H4.CH3.OH  (Siedep.  203°)  C6H3.CH3.OCH3.OH  (Siedep.  217°) 

Cresylallcohol  Kreoeol 

C6H3.(CHs)20B[  (Siedep.  220°) 
Fhlorylalkohol 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  71 ) 


Das  galvaxüsohe  Verhalten  dee  PaUadiams.  Von  J.  C.  Poggen- 
dorff.  —  Wird  in  verdünnter  Schwefelsäure  eine  Palladiumplatte  von  2S 
Mm.  Breite,  118  Mm.  Länge  und  nur  0,1  Mm.  Dicke  durch  eine  kleine 
G  r  0  V  e  *sche  Batterie  von  zwei  Elementen  in  der  Weise  mit  einer  nur  8  Mui- 
von  der  Palladiumplatte  entfernten  Platinplatte  verbunden,  dass  sich  das  PsIItt" 
dium  mit  Wasserstoff  beladen  muss,  so  sieht  man  dasselbe  schon  nach  wenig^o 
Minuten  sich  vom  Platin  abbiegen  und  ganz  beträchtlich  krümmen.  Nach 
ungefUhr  einer  Viertelstunde  hat  diese  Krümmung  ihr  Maximum  erreicht 
Nun  tritt  eine  entgegengesetzte  Krümmung  ein»  vermöge  welcher  die  Platte 
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sich  anfangs  gerade  richtet,  dann  noch  mehr  dem  Platin  zu  biegt,  und  end- 
lich mit  demselben  in  Berührung  kommt,  wodurch  dann  der  electrolytische 
Process  seine  Endschaft  erreicht.  Der  Gnind  dieser  doppelten  Krümmung 
der  Palladiumplatte  ist  ofifenbar  einfach  der,  das«  sich  zuerst  ihre  dem  Platin 
zugewandte  l^ite  und  später  die  andere  mit  Wassertoff  sättigt.  Ist  hier- 
durch die  Ausdehnung  des  Palladiums  bei  Aufnahme  von  Wasserstoff  dar- 
gethan ,  so  lässt  sich  andererseits  die  Zusammenziehung  des  Metalls  bei 
Austreibung  des  Gases  fast  noch  augenfälliger  machen.  Dazu  ist  nur  erfor- 
derlich, dass  man  die  Platte,  nachdem  sie  auf  das  Maximum  ihrer  ersten 
Krümmung  gekommen  ist,  aus  der  Flüssigkeit  nimmt,  abspült,  abtrocknet 
und  über  eine  Weingeistflamme  bringt.  Sowie  sie  hinreichend  heiss  ge- 
worden ist,  krümmt  sie  sich  in  entgegengesetztem  Sinn  ausserordentlich 
rasch  und  so  stark,  dass  sie  förmlich  aufgerollt  erscheint.  Schliesslich  mag 
noch  bemerkt  sein,  dass,  wiewohl  es  Graham  und  Würtz  nicht  geglückt 
ist,  anf  rein  chemischem  Wege  ein  Palladiumhydrür  darzustellen,  doch  eine 
solche  Verbindung  durch  den  electrischen  Process  gebildet  zu  werden  scheint. 
Denn  ^e  verdünnte  Schwefelsäure,  in  welcher  dieser  Process  vorgenommen 
wird,  fikrbt  sich  intensiv  braun,  ohne  sich  zu  trüben  oder  etwas  abzusetzen. 
Eine  LÖsung  von  ätzendem  Kali  oder  Ammoniak,  welche  nach  einer  vor 
vielen  Jahreti  vom  Verf.  gemachten  Beobachtung,  durch  das  Tellur  eine 
80  schon  und  tief  rothe  Färbung  bekommt  (Monatsber.  d.  Acad.  f.  1848), 
bleibt  dagegen  mit  Palladium  wasserklar  und  ungefärbt. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  74.) 


Bas  Verkupfern  von  Ouaseiaen  nach  dem  Weil'aohen  Verfahren. 
Von  Dr.  Kunheim.  —  Die  zu  verkupfernden  Gegenstände  werden  nach 
Herstellung  einer  reinen,  metallischen  Oberflache  mit  einem  Zinkdraht  in 
Windungen  von  etwa  6  Zoll  Entfernung  umwickelt  und  mit  dem  Drahte 
zugleich  in  der  Flüssigkeit  aufgehängt.  Zur  Herstellung  der  Verkupfernngs- 
flDsdgkeit  löst  man  800  Grm.  caustische  Soda  in  10  Liter  Wasser,  fügt  dann 
1500  Grm.  Seignette-Salz  und  350  Grm.  schwefelsaures  Kupfer  hinzu.  Zur 
&zeugmig  eines  Bronceüberzuges  braucht  man  in  obiger  Lösung  nur  den 
Gebalt  an  Kupfer  um  etwa  das  2— 3  fache  zu  vermehren.  Die  Stärke  der 
Reaction  ist  der  Stärke  der  Alkalität  proportional. 

(Schweiz.  Polyt.  Zeitschr.  1868,  114.) 

Ueber  eine  Venmreinigmig  dee  Kaliaalpetera.  Von  B.  Böttger. 
—  Fast  aller  Kalisalpeter  des  Handels,  selbst  der  sogenannte  „gerei- 
nigte Salpeter"  soll  durch  salpetrigsaures  Kali  verunreinigt  sein.  Dies  wird 
duin  seinen  Grund. haben,  dass  dem  Chilisalpeter,  den  man  allgemein  zur 
Darstellung  des  Kalisalpeters  anwendet,  salpetrigsaures  Natron  anhängt, 
welches  durch  UmkrystalUsiren  nicht  vollständig  entfernt  wird. 

(Polyt.  Notizbl.  1868,  272.) 


Daretelltmg  dee  kohlenBauren  liithianB  ans  Iiepidolith.  Von  M. 
Mierzinski.  —  Das  Verfahren  ist  folgendes:  25  Pfund  gepulverter  Le- 
pidofith  werden  mit  30  Pfund  englischer  Schwefelsäure  24  Stunden  digerirt, 
dann  in  einem  Tiegel  so  lange  geschmolzen,  bis  alle  überschüssige  Schwe- 
felsäure ausgetrieben  ist.  Die  zurückbleibende  Masse  wird  mit  heissem 
Wasser  ausgezogen,  wobei  die  Kieselsäure  ungelöst  zurückbleibt.  Die 
Behwefelsauren  Salze  des  Eisens,  Mangans  und  der  Thonerde  werden  durch 
kohlensaures  Ammoniak  entfernt.  Die  Schwefelsäure  des  hiervon  erhaltenen 
Illtrats  wird  durch  Ohlorbaryum  ausgefällt.  Die  Flüssigkeit,  die  nur  noch 
Chlolithinm  und  Chlorkalium  enthält,  wird  zur  Trockne  verdampft  und  ersteres 
nüt  Alkohol  ausgezoe^en.  Die  syrnpartige  Lithiumlösung,  die  nach  dem 
AbdestiUren  des  Alkonols  bleibt,  wird  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gefällt 
und  der  Niederschlag  ndt  Alkohol  gewaschen.    (Polyt.  Notizbl.  1868,  218.) 
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Ueber  SohwefelflalBe.  Von  Emil  Masin g.  —  Bei  Einwirkung  von 
Natrinmsulfarseniat  auf  eine  wässerige  LOsung  der  Alkaloidsalze  «rurden 
folgende  Beobachtungen  gemacht. 

Chinin  kalt  gefallt  gab  sofort  einen  milchigen  Niederschlag,  der  bald 
schwefelgelb  wurae  und  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  sich  löste. 
Mehrere  Analysen  ergaben  die  Formel  Chs,H2S  +  A82Si.  Diese  Verbin- 
dung auf  die  Weise  zu  erhalten»  dass  Chinin sulfat  in  alkoholischer  Lösung 
mit  frisch  gefälltem  dreifabh  Schwefelarsen  in  einer  tilasröbre  mehrere  Tage 
erhitzt  wurde,  gelang  nicht.  Konnte  jedoch  durch  24 stündiges  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  eine  IxSsung  von  arsensaurem  Chinin  erhalten 
werden.  Cinchonin  bei  30°  gefällt  gab  einen  weissen,  bald  gelbwerdenden 
voluminösen  Niederschlag,  ebenfalls  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
löslich.  Nach  dem  Stehen  während  24  Stunden  hatte  sich  der  Niederschlag 
theilweise  zu  kugeligen  Drusen  umgewandelt.  In  der  hiervon  abfiltrirten 
Flüssigkeit  war  kein  Cinchonin  mehr  nachweisbar.  Strychnin  gab  einen 
hellgelben  voluminösen  Niederschlag,  der  sich  schon  nach  einer  Stande 
theilweise  in  haarförmige  Krystalle  umgelagert  hatte.  Atropin  schied  sich 
nur  aus  concentrirter  Lösung  in  gestreitten,  säulenförmigen  Kirstallen  ab. 
Das  essigsaure  Berberin  wurde  sogleich  als  amorpher  branner  Niederschlag 
gefällt.  Derselbe  hatte  sich  nach  3  Tagen  zersetzt  unter  Bildung  haarför- 
miger  Krystalle  (Barberin  ?).  Codein  bildet  eine  schwerlösliche,  gelbe,  amorphe 
Verbindung,  die  nicht  krystallinisch  wurde.  Aconitin  wird  wie  Codein  ge- 
fällt, aber  der  Niederschlag  wird  krystallinisch.  Veratrin  verhält  sich  wie 
Codein.  Narkotin  gab  in  Folge  der  leichten  Zersetzbarkeit  seiner  Salze 
keine  Fällung.  Anilinsulfat  gab  auch  keinen  Niederschlag.  Die  Trlmethyl- 
aminverbindung  zerfällt  beim  IVocknen.  Versucht  wurde  auch  die  Dar- 
stellung von  Aetbylsulfarseniat.  Natrinmsulfarseniat  wurde  zu  dem  Zweck 
mit  Jodäthyl  in  einer  Glasröhre  eingeschmolzen  und  2  Tage  auf  dem  Was- 
serbade erhitzt.  Aus  der  erhaltenen  klaren  Flüssigkeit  schieden  sich  nach 
mehrtägigem  Stehen  lange  orangerothe,  haarRjrmige  Krystalle  aus,  sie  sind 
etwas  löslich  schon  im  kalten  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloro- 
form, Benzin  schien  sie  nicht  zu  lösen.  (Pharm.  Zeitschr.  f.  Bussl.  186S^  479. 

Ueber  das  Verhalten  des  übermangansauren  Kalis  ani  einigen 
oiyanisohen  Körpern.  Von  G.  Langbein.—  Die  angestellten  Versuche 
zeigen,  dass  Rohrzucker,  Milchzucker,  Stärke  und  Gummi  durch  das  über- 
mangansaure Kali  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt  werden, 
wobei  wahrscheinlich  gleiche  Mengen  isomerer  Körper  gleiche  Mengen  Cha- 
mäleonlösnng  reduciren.  Ammom'ak  und  seine  Salze  werden  nicht  oxydirt 
weder  in  saurer  noch  alkalischer  Lösung ;  so  auch  verhalten  sich  Harnstoff, 
Benzog-  und  Bernsteinsäure.  Die  Weinsäure  wird  dagegen  oxydirt  Auch 
wirkt  das  Naphtalin  reducirend  auf  das  Ubermanffansanre  Kali  ein.  Ob  die 
Oxydation  eine  vollständige,  konnte  nicht  ermittelt  werden. 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl  1S68,  573.) 


Ueber  das  ätherisohe  Oel  des  Porst  oder  wilden  Bosmarina ,  Le- 
dum  palustre,  Ii.  Von  Julius  Trapp.  —  Das  aus  den  Blättern  und 
BlUthen  dieser  Pflanze  durch  Destillation  erhaltene  ätherische  Oel  bildet 
eine  kry stallin  ische,  fettige  Masse  von  weiss  gelber  Farbe,  durchdringendem 
Geruch,  brennendem  Geschmack  und  schwach  sanrer  Reaction.  Sie  besteht 
aus  einer  flüssigen  gelben  und  einer  krystallinischen  seidenglänzenden  Ver- 
bindung. Beide  wurden  annähernd  durch  Filtration  durch  einen  mit  Glas- 
stUcken  verstopften  Trichter  getrennt.  Aus  der  ablaufenden  Flüssigkeit 
schieden  sich  nach  dem  Stehen  noch  zolllange  Nadeln  der  festen  Verbin- 
dung ab.  Durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  und  wiederholte  Krysül- 
lisation  aus  Alkohol  Kann  die  feste  Verbindung  leicht  erhalten  werden. 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Bussl.  1868,  637.j 
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Chemische  Untersuohungr  des  Kilohsaftes  der  Antiaris  toxicaria. 
Von  J.  E.  de  Vry  und  E.  Ludwig.  —  Dieser  Milchsaft  ist  gelblich,  dUun- 
flüBsi^,  vom  spec.  Gewicht  1,06  bei  22°.  Weder  beim  Mischen  mit  Aether, 
noch  in  der  Siedhitze  gerinnt  derselbe.  In  100  Th.  sind  37,9  Th.  feste  Be- 
standtheile  enthalten ,  von  welchen  0,62  anorganisch  sind.  Aus  der  voll- 
ständige getrockneten  Masse  lassen  sich  mit  Benzol  30  Proc.  ausziehen,  der 
Rückstand  enthält  dann  noch  23  Proc.  mit  Alkohol  ausziehbare  Stoffe. 

1.  Untersuchung  der  Lösung  im  Steinöl.  Die  eingetrocknete  Masse  wurde 
mit  Steinöl  behandelt,  die  Lösung  abfiltrirt,  und  das  I^Osurgsmittel  durch 
DestillHtion  entfernt.  Der  hierbei  erhaltene  Kückstand  wurde  mit  Natron- 
lauge gekocht  zur  Verseifung  der  Fette  und  mit  Alkohol  aufgenominen,  wobei 
ein  unlöslicher  nicht  weiter  untersuchter  kautschuckähnlicher  Rückstand  blieb. 
Aus  der  eingedampften  alkoholischen  Lösung  schieden  sich  beim  Lösen  mit 
Aether  schneeweisse,  federförmigeKrystalle  eines  indifferenten  Harzes,  genannt 
kiTrstallisirtea  Antiarharz  (C  =  83  Proc. ;  H  =  11,88  Proc.  u.  0  -=4,26  Proc),  ab. 
Dasselbe  sieht  im  trockenen  Zustande  dem  schwefelsauren  Chinin  sehr  ähnlieh. 
Das  krystallisirte  Antiarharz  ist  wasserfrei  und  schmilzt  bei  100".  In  Eisessig 
löst  es  sich  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  wieder  krystalli.sirt  ab.  Aus 
der  Mutterlauge  der  ätherischen  Lösung  erhielt  man  nach  dem  Kntfernen  von 
Slsaurem  Natrium  durch  Wasser,  dem  etwas  Natronlauge  zugesetzt  war, 
und  nach  dem  Eindampfen  ein  sprödes,  amorphes  durchsichtiges  Harz,  das 
sich  von  dem  ersteren  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Eiücssig  unterscheidet. 

2.  Untersuchung  der  alkoholischen  Lösung.  Der  beim  Auskochen  mit 
Steinöl  gebliebene  Rückstand  wurde  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  einge- 
trocknete Lösung  wieder  mit  Wasser  aufgenommen.  Aus  dieser  wässerigen 
Lösung  fiel  mit  essigsaurem  Blei  ein  schmutzig  weisser  Niederschlag.  Durch 
Zerlegung  dieses  Bleisalzes  wurde  eine  Säure  erhalten,  die  ein  lösliches 
Baryumsalz  gab,  welches  noch  nicht  weiter  untersucht  worden  ist.  Das  Filtrat 
des  Bleiniederschlages  gab  nach  dem  Entfernen  des  Bleis  beim  Verdampfen 
krystallinische ,  farblose,  glänzende  Blättchen  von  Antiarin  (0=61,23  Proc; 
H«  8,09  Proc.  u.  0  =  30,68  Proc),  einer  stickstofffreien,  in  Alkohol  und  Wasser 
leicht  löslichen,  in  Aether  unlöslichen  Verbindung,  die  schon  bei  100°  voll- 
ständig ihr  Krystallwasser  abgiebt  und  bei  noch  höherer  Temperatur  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  schmilzt.  Das  Antiarin  reagirt  neutral  und  geht  weder 
mit  Säuren,  Basen  oder  Metallsalzen  Verbindungen  ein.  Gold-  undPiatinchlorid 
lösen  es  beim  Erwärmen  auf  und  scheiden  es  beim  Erkalten  wieder  krystallisirt 
ab.  Durch  conc  Schwefelsäure  wird  es  mit  intensiv  brauner  Farbe  gelöst.  Aus 
dem  getrockneten  Milchsafte  wurden  etwa  4  Proc.  Antiarin  gewonnen.  Neben 
dieser  Verbindung  enthält  die  Mutterlauge  auch  noch  einen  ^uckerähnlichen 
Körper,  dessen  Reindarstellnng  noch  nicht  gelang.  Derselbe  ist  sehr  hy- 
groskopisch, in  Alkohol  leicht,  in  Aether  unlöslich,  wu'd  mit  essigsaurem 
Blei  nicht  gefallt,  reducirt  Kupferlösungen,  zeigt  keine  Ablenkung  der  Po- 
larisationsebene und  ist  der  Rrystallisation  des  Antiarins  sehr  hinderlich. 

3.  Der  in  Benzol  und  Alkohol  unlöslicheRückstand  besteht  zum  grössten 
Theil  aus  einem  Albnminkörper,  dieser,  wie  auch  die  anderen  darin  enthal- 
tenen Bestandtheile  des  Rückstandes  sind  noch  nicht  rein  dargestellt. 

(Akad.  z.  Wien.  57,  56  [1868].) 


Ueber  einige  neue  fieactionen  des  Phosphoreu  FhoBphorzink  auf 
nassem  Wege.  Von  J.  Nickis s.  —  In  fein  vertheiltem  Zustande  verhält 
üeh  der  Phosphor  gegen  Reagentien  anders  als  in  compactem.  In  der  als 
Rattengift  angewandten  Phosphorpaste  z.  B.  schwärzt  er  sich  weder  in  Be- 
rührung mit  Ammoniak,  noch  mit  Kalilauge  und  bleibt  auch  farblos  in  einer 
^QpfervitrioUösung.  Diese  Lösung  wird  indess  durch  eine  Lösung  von  Phos- 
phor in  Gel,  Alkohol  oder  Schwefelkohlenstoff  unter  Abscheidung  von  brau- 
nem Phosphorkupfer  zersetzt.  Wendet  man  anstatt  des  Kupfervitriols  eine 
Ldsong  von  Kupferchlorid  an,  so  scheidet  eine  Lösung  von  Phosphor  in 
^^em  (Bchwefeffreiem)  Schwefelkohlenstoff  zuerst  einen  gelblich  weissen 
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Niederschlag  von  Kupferchlorür  ab,  der  sich  nnr  ganz  allmalig  schwant 
Ans  Quecksilberchloridlösang  wird  Calomel  gefällt.  Aus  einer  ammoniaka- 
lischen  Kapfervitriollüsan^  wird  durch  eine  Stange  Phosphor  metallisdies 
Kupfer,  durch  eine  Phospnorlösung  dagegen  braunes  pulveriges  Phosphor- 
kupfer gefällt.  Wird  eine  Phosphorstange  in  eine  mit  fiberschüssiffem  Kai 
versetzte  Zinklösung  gestellt,  so  schwärzt  sie  sich  und  entwickät  einige 
Blasen  Phosphorwasserstoff.  Mit  einer  Lösung  von  Phosphor  in  Sohwefd- 
kohlenstoff  entsteht  ein  weisser  milchiger  Niederschlag  von  Phosphorzink, 
der  beständig  Gasblasen  entwickelt.  Wendet  man  einen  Uebers<mii88  von 
Phosphorlösung  an ,  so  wird  alles  Zink  aus  der  Lösung  gefällt.  Der  Ifie- 
derschlag  leuchtet  im  Dunkeln,  zersetzt  sich  mit  Wasser  und  l&sst  sich  nidit 
in  reinem  Zustande  erhalten.  Behandelt  man  ihn  im  Wasserbade  mit  Koh- 
lensäure, so  giebt  er  viel  Phosphor  ab  und  es  bleibt  ein  weisses,  vor  dem 
Löthrohr  unschmelzbares  Pulver  zurück,  welches  etwas  Phosphor  und  ein 
Sulfocarbonat  enthält  und  welches  bei  Bothglühhitze  unter  Abscheidang 
von  Kohle  sich  schwärzt.  Salzsäure  löst  den  Niederschlag  von  Phosphor- 
zink rasch  und  unter  Aufbrausen ;  Salpetersäure  greift  ihn  heftig  an,  .misdit 
man  ihn  mit  chlorsaurem  Kali  und  bringt  das  Gemisch  mit  concentrirtar 
Schwefelsäure  zusammen,  so  tritt  Feuererscheinung  auf.  —  Aehnliche  Er- 
scheinungen entstehen  bei  Anwendung  einer  alkalischen  Bleilösun^.  Die 
PhosphorlÖBung  giebt  sofort  einen  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Blei 
und  Phosphorblei.  Eine  Lösung  von  weinsaurem  Eisenoxyd  in  Kalilauge 
giebt  keine  Fällung.  _      (J.  pharm.  9,  99.) 

tTeber  die  8chdnbein's6he  Reaotioii  auf  Blausauro.  Von  Eng. 
Lebaigne.  —  Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  sehr  empfind- 
liche Reaction  auf  Blausäure,  welche  Schönbein  angegeben  hat  (s. diese 
Zeitschr.  N.  F.  4, 503)  zu  Täuschungen  Veranlassung  geben  kann,  weil  das 
in  eine  Kupfervitriollösung  eingetauchte  Guaiac-Papier  durch  viele  andere 
Dämpfe  und  Lösungen  gebläut  wird ,  so  z.  B.  von  den  Dämpfen  der  Sal- 
petersäure, der  Untersalpetersäure,  der  unterchlorigen  Säure,  des  Chlorkalks, 
des  Jods,  Broms,  Ammoniaks  und  Ozons,  von  den  Lösungen  von  verdünntsr 
Schwefelsäure  (wahrscheinlich  wegen  eines  Gehaltes  von  Spuren  von  Sal- 
petersäure), Chromsäure,  chromsaurem  Kali,  salpetersaurem  und  chlorsaurem 
Ksüi  (langsam),  übermangansaurem  Kali  und  wahrscheinlich  noch  von  vielen 
anderen  Körpern.  (J,  pharm.  9,  107.) 

tTeber  einen  neuen»  dem  Tyrosin  und  IieuolTi  ähnlichen  KSrper. 
Von  R.  Theile.  —  154  Grm.  Vitellin  14  Tage  lane  mit  100  Grm.  Kali  und 
Wasser  behandelt  und  dann  filtrirt,  hinterliessen  pho&phorsaure  Erden  und 
eine  weisse,  in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  CioCi6N09(C «==6  u.  s.w.). 
Die  Verbindung  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser, 
sehr  leicht  in  wasserfreiem  Alkohol  und  Aether.  Die  Verbindung  schmibt 
beim  Erhitzen  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit  und  verflüchtigt  sich  dann 
in  weissen  Flocken.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  wiid  die  Masse  behn 
Befeuchten  mit  Salpetersäure  gelb.  Die  wässerige  Lösung  der  Verbindang; 
wird  durch  Ammoniak,  Barythydrat  und  Natron  nic?it  gefällt,  mit  Natron 
scheint  eine  leicht  lösliche,  krystallislrte  Verbindung  zu  entstehen.  IGt  Salz- 
säure ^ebt  dieser  Stoff  eine  krystallisirte  Verbindung,  Salpetersaure  scheint 
eine  Nitroverbindung  zu  erzeugen.  Mit  Platinchlorid ,  essigsaurem  Knpferi 
Quecksilberchlorid  entsteht  keine ,  wohl  aber  mit  salpetersaurem  Quecksil- 
berozyd  eine  weisse,  flockige  Fällung.  Phosphormolybdänsänre;  Jodkaliom, 
salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  schwefelsaures  Zink  geben  keine  Fäl- 
lung. Möglicherweise  ist  die  Verbindung  sohon  von  B  o  pp  (Ann.  Ch.  PhanO' 
69, 28  o.  29)  beobachtet  worden.  (Jen.  Zeitschr.  1S68,  280.) 
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Ueber  SaUcylverbindungen« 

Nach  Versuchen  von  Ad.  Schröder  und  Ad.  Prinzhorn  mit- 

getheilt  von  E.  Kraut. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  150,  1.) 

1.  Aethylosdiicylsäure  CsHioOd.  Aethylosalicylsaores  Methyl 
siedet  nach  Verf.  gegen  265^;  aus  demselben  wurde  das  Baryumsaiz 
dargestellt,  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  und  diirch  Salzsäure 
zerlegt.  Die  auageschiedene  Säure  wurde  in  AetJier  gelöst,  die  Lö- 
sung gewaschen  und  der  Aether  verdunstet.  Aethylosalicylsäure  ist 
ein  färb-  uod  geruchloses  Oel,  welches  völlig  wasserfrei  in  der  Kälte 
sehr  langsam  strahlig  krystallisirt.  Bei  —  16^  wurde  die  flüssige 
Säure  zur  dickflüssigen,  fast  festen,  amorphen  Masse,  die  erst  nach 
dem  Herausnehmen  aus  der  Kältemischung  sich  in  bei  19,3  —  19,5® 
schmelzende  Krystalle  verwandelte.  Reagirt  sauer,  zerfällt  gegen  300® 
In  Kohlensäure  und  Phenetol,  löst  sich  etwas  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser,  destillirt  in  geringen  Mengen  mit  Wasserdämpfen  über, 
färbt  Eisenoxydsalze  nicht.  —  Baryumsaiz  (C9H903)2Ba;  löst  sich 
in  Wasser  in  allen  Verhältnissen,  bleibt  beim  Verdunsten  als  amorpher 
Gummi;  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  verfllzten  Nadeln,  fällt 
ans  alkoholischer  Lösung  durch  Aetherzusatz.  —  CcUciumsalz  (CgUsOs^i 
Ca ;  krystallisirt  aus  Wasser  in  mikroskopischen  Nadeln.  —  Bleisalz 
(CeHeOblsPb  +  2H2O;  feine  Nadeln,  durch  Fällung  des  Baryumsalzes 
mit  Bleizucker  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser ;  verliert  das 
Krystallwasser  bei  150<^,  schmilzt  dabei.  —  Kupfersalz  (CoHgOaja 
CU2OH;  fällt  als  blaues  Krystallpulver  aus  dem  Baryumsaiz  durch 
Kupferacetat;  unlöslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  färbt  sich 
durch  Essigsäure  grün.  —  Silbersalz  CgHgOsAg;  weisser  Nieder- 
schlag, krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  Nadelbflscheln,  schwärzt 
sich  nicht  am  Licht. 

2.  Aeihylonitrosalicylsäure  C9H9(N03)03 ;  zu  erhalten  durch  Ab- 
dampfen der  Aethylosalicylsäure  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Oe- 
wicht  und  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser;  oder  durch  6- 
bis  Tstfindiges  Erhitzen  von  Nitrogaultheriaöl  mit  Kali  und  Jodäthyl 
im  Wasserbad,  Verseifen  des  entstandenen  Methyläthers  mit  Kalilauge 
und  Entfernen  unveränderter  Nitrosallcylsäure  als  halbsaures  Baryum- 
saiz. Krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  farblosen  seideglänzenden 
Blattchen,  schmilzt  bei  161  <^  (aus  Aethylosalicylsäure)  bis  161,2<)  (aus 
Nitrogaultheriaöl),  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch,  sublimirt  unver- 
ändert; färbt  Eisenchlorid  nicht;  löst  sich  kaum  in  kaltem,  leicht  in 
kochendem  Wasser,  sowie  in  Weingeist  und  Aether.  Wahrscheinlich 
Identisch  mit  der  von  Perkin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  559)  aus  Aethyl- 
salicylwasserstoff  erhaltenen  Säure  (Schmelzp.  163<^).  —  Barytmsalz 
[C9H6(N02)08]2Ba  + 2H2O;  farblose,  glänzende,  kurze  Säulen,  oft 
kreuzförmig  verwachsen ;  färbt  sich  am  Licht  gelb,  löst  sich  ziemlich 
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leicht  in  kaltem  Wasser.  —  Das  Silbersalz   ist  ein  weisser  Nieder- 
schlag, der  aus  kochendem  Wasser  in  Nadeln  krystallisirt. 

3.  MethylonitrosaUcylsäure  G8H7(N02)03.  Durch  Eintragen  voii 
Methylosalicylsäure  In  kalte  rauchende  SalpetersHure  und  Fällen  mit 
Wasser  oder  durch  Abdampfen  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew. 
erlialten.  Feine  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei  149^,  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch,  sublimirt  unzersetzt,  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  kochendem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether;  röthet 
Eisenchlorid  nicht. 

4.  IsoprapylosaHcylsäure  C10H12O3  ;  analog  der  Aethylverbindong 
zn  erhalten,  von   etwa  beigemengter  Salicylsäure   durch  Kochen   mit 
übersch (Issigem  Kalk  zu  trennen.     Farbloses  durchsichtiges  Oel,  wird 
bei  — 20 0  dickflüssig,  ohne  zu  krystallisiren,  erstarrt  auch  nicht  bei 
sehr  langem  Stehen  neben  Vitriolöl.     Reagirt  stark  sauer,  mischt  sich 
mit  Alkohol  und  Aether,  löst  sich  kaum  in  kaltem,  etwas  in  heissem 
Wasser;    die  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  milchig,    lässt  beim 
Kochen  etwas  Säure  mit  den  Wasserdämpfen  übergehen;  förbt  Eisen- 
ciilorld  nicht.  —  67a/d?<»wa/z  (Cio Hi  103)2 Ca-f-2H20;  feine  zu  Büscheln 
vereinigte  Nadeln,   leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  —  Baryutnsalz 
(OioHiiOßliBa  +  H2O;  wird  aus  wässeriger  Lösung  als  Gummi,  durch 
Ueberschichtung  der  weinge?stigen  Lösung  mit  Aether  in  Nadeln  erhal- 
ten. —  Silbersalz  2CioHn03Ag-j-H20;  krystallisirt  auskochendem 
Wasser   in  Nadelbüscheln,    schwärzt  sich  nach  dem  Trocknen  nicht 
mehr   am  Licht.  —  Metkyläther  C10HUO3CH3;   durch  Erhitzen  von 
Gaultheriaöl  mit  Jodisopropyl  und  weingeistigem  Kali.    Schwach  gelbes 
Oel,  Siedep.  etwa  250<>,  spec.  Gew.  1,062  bei  20<>;  dunkelt  am  Licht, 
löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether,  färbt  Eisenchlorid  nicht.  — 
Aus  dem  Aether  entsteht  durch  Erhitzen  mit  wdngeistigem  Ammoniak 
das  Amid  CtoHii02.NH2;  feine  federartige  Nadeln,  löslich  in  Ammo- 
niakwasser,  Kalilauge,  Weingeist  und  Aether,   schmilzt  unter  wenig 
heissem  Wasser  und  löst  sich  dann. 

5.  Bei  Oxydation  der  Salicylsäure  mit  einer  Lösung,  die  8  Proc. 
Kaliumbichromat  und  die  richtige  Menge  Schwefelsäure  enthält,,  ent- 
stehen auf  100  ThL  Salicylsäure  150  bis  168  Tbl.  Kohlensäure, 
daneben  Ameisensäure. 

6.  Äcetylosalicylsäure  CgHgOi ;  ist  bereits  von  v.  Gilm  (Ann,  Ch. 
Pharm.  112,  180)  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Salicylsäure 
erhalten  worden.  Der  nämliche  Körper  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Chloracetyl  auf  salicylsaures  Natrium,  bei  welcher  Gerhardt 
(Ann.  Ch.  Pharm.  87,  162)  die  Bildung  von  Salicylessigsäureanhydrid 
annahm;  er  lässt  sich  dem  Product  der  Einwirkung  durch  Aether  ent- 
ziehen, hinterbleibt  nach  dem  Abdestilliren  des  letzteren  als  fast  farb- 
loses, bald  krystallisirendes  Oel.  Aus  kochendem  Wasser  krystallisirt 
die  Äcetylosalicylsäure  in  feinen ,  sehr  lockeren  Nadeln ;  sie  reagirt 
stark' sauer,  schmilzt  und  erstarrt  nach  dem  Schmelzen  wieder  kry- 
stallinisch, wenn  sie  nicht  über  den  Schmelzpunct  hinaus  erhitzt  wurde. 
Die  eben  geschmolzene  Säure  erstarrt  bei  118^  (Säure  aus  Salicyl- 
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säure)  bis  118,5^  (Säure  ans  salicyls.  Natrium).  Löst  sich  sehr  wenig 
in  kaltem  Wasser,  schmihst  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  ohne  bei  anhal- 
tendem Rochen  mit  Wasser  eine  bemerkbare  Zersetzung  zu  erleiden; 
die  heisse  wässerige  Lösung-  wird  beim  Erkalten  milchig,  setzt  dann 
Krjstalle  ab.  Färbt  Eisenchlorid  wie  Salicylsäure ;  löst  sich  leicht 
in  Weingeist,  Aether  und  Benzol,  zerlegt  Carbonate,  wird  durch  Säuren 
unverändert  gefüllt ;  Überschüssiges  heisses  Barytwasser  bildet  srlicyl- 
sanres  und  essigsaures  Salz.  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  ^entsteht 
salicylsaures  Ammoniak ,  wahrscheinlich  neben  Acetamid ,  aber  kein 
Salicylamid;  Verf.  hat  sich  überzeagt,  dass  unter  den  eingehaltenen 
Verhältnissen  Salicylamid  nicht  in  Ammoniaksalz  Übergeht.  Erhitzt 
man  das  Gemenge  von  Chloracetyl  und  Salicylsäure  längere  Zeit  am 
Rfickflussktthler  auf  130  bis  140»,  so  gesteht  das  Product  beim  Er- 
kalten nicht  oder  nur  theil weise  zum  Krystallbrei ,  riecht  stark  nach 
Essigsäure  und  hinterlässt  beim  Auskochen  mit  Wasser  ein  gelbes 
Oel.  Letzteres  entsteht  auch  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Essig- 
Bftureanhydrid  beim  Erhitzen  von  Acetylosalicylsäure  auf  140  bis  110^. 
Dieser  Körper  ist 

7,  Salicyhsalicylsäure  Ci4HioOr, ,  gewöhnlich  Salicylsäurean- 
hyclrid  genannt.  Er  wird  rein  erhalten,  indem  man  das  Oel  mit 
mit  Wasser  auskocht,  das  Ungelöste  in  Aether  löst,  mit  Thierkohie' 
entfärbt,  entwässert  und  verdunstet.  Durchsichtige,  amorphe,  hell 
gelbe  Masse,  die  erst  nach  längerem  Stehen  neben  Vitriolöl  und  nach 
dem  Erwärmen  hart,  spröde  und  zerreiblich  wird;  löst  sich  leicht 
in  Weingeist,  Aether  und  Benzol.     Verf.  schreibt  diesem  Körper  die 

Formel  p^  ^  Vj   qtj    zu  ;  als  Beweis  für  deren  Richtigkeit  betrachtet 

er  folgende  Reactionen:  die  Saiicylosalicylsäure  bildet  mit  Alkalicar- 
bonaten  ein  in  Wasser  leicht  lösliches,  durch  überschüssiges  Natrium- 
carbonat  oder  Kochsalz  in  Flocken  föllbares  Salz,  aus  dem  Säuren 
sie  unverändert  abscheiden;  sie  bildet  mit  wässerigem  Ammoniak  Sa- 
licylamid und  salicylsaures  Ammoniak;  sie  scheidet  endlich  bei  wei- 
terem Erhitzen  nochmals  Wasser  aus  nach  der  Gleichung: 

2C14H10O6  =  C28H18O9  +  H2O 

Die  Verbindung  CjsHigOg  nennt  Verf. 

8.  TrisalicylosaHcylsäure.  Erhitzt  man  Acetylosalicylsäure,  bis 
die  Entwicklung  von  Essigsäureanhydrid  vorüber,  und  die  Temperatur 
auf  200^  gestiegen  ist,  so  beginnt  eine  schwache  Kohlensänreent Wick- 
lung. Man  unterbricht  die  Destillation,  wenn  sich  ein  Tropfen  des 
Destillats  mit  Wasser  trübt,  etwa  gegen  230 — 240 ^  und  reinigt  den 
braunen  zähen  Rückstand  wie  vorher  die  Saiicylosalicylsäure.  Tri- 
salicylosalicylsäure  ist  ein  hellgelbes  dickes  Oel,  welches  weit  rascher 
als  Saiicylosalicylsäure  hart  und^spröde  wird,  erst  gegen  70^  erweicht, 
gegen  Lösungsmittel,  Kalilauge,  Alkalicarbonate  und  Ammoniak  sich 
wie  Saiicylosalicylsäure  verhält,  und  bei  weiterem  Erhitzen  Salicylsäure, 
Pbenol,   Kohlensäure  und  den  Körper  CeH40  (Limpricbt,  Lehrb. 

28* 
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914;  Märker,  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  249)  liefert/)  Der  Trisaücylo* 
salicylsäure  giebt  Verf.  die  Formel  HO.C6H4.CO.O.C6H4.CO.O.C6BU- 
CO.O.C6H4.CO.OH. 

9.    ffeptasalicylosalicylsäure   C56H34O17.     Man    erhitzt   1  Thl. 
Phosphoroxyehlorid    mit    2 — 3  Thln.   fein  gepulvertem  salicylsaurem 
Natrinm  am  Rückflusskfihler  anf  150^,  bis  alles  in  eine  zähe  Masse 
verwandelt    ist,    verjagt    das   überschüssige   Oxychlorid  dnrch  einen 
trocknen  Luftstrom  bei  110^  kocht  mit  verdünnter  Sodalösung,  dann 
mit  Wasser    aus,    entzieht  dem   getrockneten  Rückstand   eine  kleine 
Menge  Salicylosalicylsänre  dnrch  Aether,  löst  den  wieder  getrockneten 
Rückstand  in  kochendem  Benzol,  engt  die  Lösung  ein  und  giesst  sie 
in  viel  absoluten  Alkohol,  filtrirt  die  ausgeschiedenen  amorphen  Flocken 
sofort   ab   (bei   längerem  Stehen   unter  der  Flüssigkeit  ballen  sie  zu- 
sammen) nnd  befreit  sie  dnrch  Stehenlassen  neben  oft  ernentem  Vi- 
triolöi   von  anhängendem  Benzol  und  Weingeist.     Lockeres,   weisses 
Pulver,  beim  Reiben  sehr  electrisch  werdend ;  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
Aether,  kaltem  Weingeist,   etwas  in  kochendem  Weingeist,   welcher 
es   beim  Erkalten   in  Flocken   abscheidet,    leicht  in  Benzol;   erstarrt 
nach  dem  Schmelzen  zum  spröden  Harz.     Kochende  Sodalösung  löst 
eine  kleine  Menge,    welche  durch  Säuren  anfangs  unverändert  wieder 
gefällt  wird;    heisse.  Kalilauge  bildet  Salicylsänre.      Bei   3stfindigeni 
Erhitzen    im  WasserstofTstrom   auf  200   bis  220  ^  fand  ein  Gewichts- 
Verlust  von  7,2  Proc.  statt;  es  bildet  sich  Kohlenoxyd,  ein  Sublimat 
von  Salicylsänre  und  dem  Körper  CßH40,   kein  Wasser;  der  Rück- 
stand  ist  unveränderte   Heptasalicylosalicylsäure ;   die  beim  Erhitzen 
grösserer  Mengen   bemerkbare  Abscheidnng  von  Kohle  schreibt  Verf. 
dem  Zurflckfliessen  der  entstandenen  Zersetzungsproducte  zu;  der  ge- 
schwärzte Rückstand  giebt  mit  Kalilauge  noch  Salicylsäure.    Die  Bil- 
dung der  Heptasalicylosalicylsäure  drückt  Verf.  dnrch  die  Gleichung  aus : 

8C7H6O3  —  7H2O  =-  C66H34O17 ; 
die  Formel  derselben  schreibt  Verf. 

HO-C6H4.C0.0.6(C6H4.CO.O).C6H4.CO.OH. 
Das  Salicylid  Qerhardt's  (Ann.  Ch.  Pharm.  87,  159)  hält  Verf.  für 
identisch  mit  Heptasalicylosalicylsäure. 


Derivate    der  Phenylessigsäure  (Alphatoluylsaore). 

Von  B.  Radziszewski. 

1 .  Phenylmonochlor essigsaure  Ca H5 ,  CHCl,  COOH.  Mandelaäure 
wurde  mit  überschüssiger  rauchender  Salzsäure  in  zugeschmolzeneii 
Röhren    2—3   Stunden    auf  146^  erhitzt.     Es  bildete  sich  ein  Gel, 

t )  f5  sttindiges  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  von  1,625  auf  200°,  sowie 
Behandlung  der  weingeistigen  Lösung  mit  Natriumamalgam  verändert  den 
Körper  Ce&O  nicht. 
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welches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  nach  einiger  Zeit  erstarrte. 
Es  wurde  in  kohlensaurem  Natron  gelöst  und  die  Lösung  mit  Thier- 
kohle  entfärbt.  Salzsäure  fällte  dai*aus  die  reine  Säure  als  ein  färb- 
lo8eB,  nach  einiger  Zeit  erstarrendes  Oel.  Die  Mutterlauge  davon 
schied  dieselbe  Säure  in  kleinen  weissen  rhomboidalen  Täfelchen  ab. 
Die  Analyse  der  freien  Säure  sowohl,  wie  ihres  Baryum-  und  Blei- 
salzes ergab  die  Formel  CSH7CIO2.  In  reinem  Zustande  ist  die  Säure 
weiss,  krystallinisch ,  löslich  in  Alkohol^  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform  u.  s.  w. ,  wenig  löslich  in  Wasser.  Sie  schmilzt  bei  78^ 
vnd  erstarrt  beim  Erkalten  zu  prismatischen  Nadeln.  Ihre  Salze  sind 
schwierig  in  Krystallen  zu  erhalten.  Durch  Natriumaroalgam  wird 
sie  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  leicht  in  Alphatoluylsäure  ver- 
wandelt. Beim  Kochen  mit  tlberschüssigem  Kali  geht  sie  in  eine  in 
Wasser  lösliche  Säure  über,  deren  Baryumsalz  die  Krystallform  und 
die  Zusammensetzung  des  mandelsauren  Baryums  besitzt. 

2..  PhefiyidichloressiffsäureCüTlbjGCkyCOOE.  Diese  Sau: c  läast 
sich  auf  zwei  verschiedene  Weisen  erhalten:  1.  Man  bringt  in  einen 
Baiion  von  3  Liter  Inhalt  24  Grm.  Phenylmonochloressigsäure ,  füllt 
den  Ballon  mit  trocknem  Chlor,  verschliesst  ihn  und  setzt  ihn  den 
directen  Sonnenstrahlen  aus.  Nach  5 — 6  Stunden  verschwindet  die 
Farbe  des  Chlors.  Die  neue  Säure  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
in  das  Natriumsalz  verwandelt  und  aus  der  Lösung  desselben  mit 
reiner  Salzsäure  gefällt.  £s  scheidet  sich  ein  amberfarbiges  Oel  ab, 
welches  nach  einiger  Zeit  theilweise  estarrt.  Zugleich  erfüllt  sich  die 
Flüssigkeit  mit  quadratischen,  zu  blätterigen  Gruppen  vereinigten  Ta- 
feln. Diese  werden  abgepresst  und  aus  Aether  umkrystallisirt.  2.  Man 
bringt  20  Grm.  Phenylmonochloressigsäure  in  eine  U-förmige  Röhre,, 
taucht  die  Röhre  in  siedendes  Wasser  und  leitet  trocknes  Chlorgas 
ein,  bis  das  Gewicht  um  4  Grm.  zugenommen  hat.  Das  Product  wird 
auf  dieselbe  Weise,  wie  oben,  gereinigt.  Die  Analyse  der  auf  die 
eine  oder  andere  Weise  erhaltenen  Säure  ergab  die  Formel  CgHeChOa. 
Sie  schmilzt  bei  69®  und  erstaiTt  zu  Kry stallschuppen.  Bei  trockner 
Destillation  giebt  sie  Chlor,  Salzsäure  und  ein  gelbes  Oel  und  in  der 
Retorte  bleibt  ein  kohliger  Rückstand.  Sie  ist  wenig  löslich  in  Wasser 
und  krystallisirt  daraus  in  durchsichtigen  quadratischen  Tafeln,  aus 
Aether  in  kleinen  concentrisch  gruppirten  Nadeln.  Ihre  Salze  kry- 
staliisiren  besser  als  die  der  einfach  gechlorten  Säure.  Beim  Kochen 
mit  überschüssiger  Kalilauge  verwandelt  sie  sich  in  eine  in  Wasser 
ziemlich  leicht  lösliche  Säure,  die  nicht  weiter  untersucht  wurde. 

3.  Oxydation  der  Phenyldichlaressigsäure,  Der  Verf.  hat  nicht  ■ 
die  Säure  direct  oxydirt,  sondern  sie  vorher  mit  Kali  behandelt,  weil 
er  fürchtete,  dass  das  bei  der  Oxydation  frei  werdende  Chlor  störend 
einwirken  könne.  Die  Säure  wurde  mit  wässeriger  Kalilauge  so  lange 
gekocht,  bis  Schwefelsäure  keinen  Niederschlag  mehr  gab,  dann  die 
Lösung  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  die  nöthige  Menge  von 
sanrem  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  zugesetzt.  Das  Ganze 
wurde  2 — 3  Stunden  im  Sieden  gehalten.    Die  Dämpfe,  welche  wäh- 
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rend  des  Siedens  entwichen,  besassen  den  Gernch  nach  Bitterman- 
delöl und  die  schliesslich  gebildete  Säure  hatte  alle  Eigenschaften  der 
Benzoesäure  (Ac.  roy.  de  Belg.  Oct.  10,  1868,  Institut  1869,  68). 

Phenylessigsimre  wurde  nach  dem  Verfahren  von  Oannizzaro 
dargestellt  Wenn  man  die  Vorsicht  anwendet,  dass  man  das.  Tri - 
benzylamin,  weiches  sich  immer  bei  der  Einwirkung  von  Benzylehlorfir 
auf  käufliches  Cyankalium  bildet,  entfernt,  so  kann  man  die  «Toluyl* 
säure  durch  einfaches  Umkrystallisiren  aus  Wasser  reinigen.  Der 
Methyläther  der  Phenylessigsäure  ist  eine  farblose,  schwach  riechende 
Fltts^gkdt  vom  spec.  Gewicht  1,044  bei  16®  C.  Er  siedet  ohne  Zer- 
setzung bei  220®;  man  erhält  ihn  bei  Einwirkung  von  Methylalkohol 
und  Salzsäure  auf  die  freie  Säure.  Der  Aethyläther  wird  wie  der 
vorige  erhalten.  Sein  spec.  Gewicht  ist  1,031,  er  siedet  bei  226®  €. 
und  bestitzt  einen  angenehmen  Geruch.  Mit  Salpetersäure  entsteht 
Paranitrophenylessigsäure. 

Brom  wirkt  auf  aToluylsäure  sehr  heftig  ein,  wendet  man  ein 
^  Mol.  Br  auf  ein  Mol.  Säure  an  und  kühlt  mit  Wasser  ab,  so  erhält 
man  Parabromphenylessigsäure.  Diese  Säure  ist  eine  in  Prismen 
krystallisirendo,  bei  76®  schmelzende  Verbindung.  Ihr  Barynm-  und 
Galciumsalz  krystallisirt  in  Warzen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich  sind.  Durch  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  verdflnuter 
Schwefelsäure  giebt  sie  bei  251®  schmelzende  Parabrombenzoäsäure, 
neben  dieser  Säure  erhält  man  eine  andere  gebromte  Säure,  die  bei 
99®  schmilzt.  Lässt  man  Brom  auf  aToluylsäure,  die  auf  150®  erhitzt 
ist,  einwirken,  so  erhält  man  hauptsächlich  Phenylbromessigsäure, 
kocht  man  die  Säure  mit  Natronlauge,  so  kann  man  aus  ihr  Formo- 
benzoylsäure  bilden.  Mit  Salpetersäure  giebt  die  Parabromsäure  leicht 
Parabromnitrophenylessigsäure,  diese  krystallisirt  in  Prismen  und 
schmilzt  bei  130®. 

Die  Paranitrophenylessigsäure  erhält  man  durch  Einwik'kung  von 
rauchender  Salpetersäure  auf  Phenylessigsäure  bei  gewöhnlicher  Wärme. 
Sie  bildet  farblose,  aus  Alkohol  krystallisirt,  bei  114®  schmelzende 
Prismen.  Ihr  Natronsalz  C8Hß(N02)02Na-f-2H20  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  quadratischen  Tafeln.  Das  Bleisalz  krystallisirt  in  War- 
zen. Die  mit  Ammoniak  gesättigte  Säure  giebt  mit  Silbersalzen  einen 
gelblichen,  mit  Kupfersalzen  einen  grünen,  mit  Quecksilberoxydul-  nnd 
Oxydsalzen  einen  weissen  Niederschlag.  Der  Aether  krystallisirt  ans 
Alkohol  in  rhombischen,  bei  64®  C.  schmelzenden  Tafeln.  Derselbe 
Aether  wird  auch  durch  Nitriren  des  Phenylessigsäureäthers  erhalten. 

Wenn  die  Paranitrosäure  mit  chromsaurem  Kali  und  verdünnter 
Schwefelsäure  behandelt  wird,  so  giebt  sie  farblose  Paranitrobenzo^ 
säure,  die  bei  230®  schmilzt.  Die  Paranitrophenylessigsäure  geht,  mit 
Zinn  r\ßd  Salzsäure-  behandelt,  ein  Doppelsalz  mit  Zinnchlorür  ein. 
Die  Paranitrophenylessigsäure  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden, 
durch  Erwärmen  und  an  feuchter  Luft  leicht  zersetzbaren  Blättchen; 
in  kaltem  Wasser  ist  sie  unlöslich,  in  warmem  Wasser  und  Alkobol 
ziemlich  löslich.     Die  Salzsäureverbindung  bildet  lange,  farblose  Na- 
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dein,  die  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung  flüchtig  sind.  Das  neutrale 
Sulfat  krystalHsirt  leicht  in  hexagonalen  Tafeln.  Das  Silbersalz  ist 
ein  weisser,  wenig  beständiger  Niederschlag.  Das  Kupfersalz  ist  grün 
und  in  Wasser  vollständig  unlöslich.  Wenn  man  die  nitrirte  Säure 
durch  Ammoniumsulfhydrat  reducii  t  und  die  amidirte  Säure  mit  Essig- 
säure ausfällt,  so  erhält  man  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  ans  welcher 
Salzsäure  Paraazophenylessigsäure  ausf^It.  Diese  ist  in  kaltem  Wasser 
unlöslich,  aus  heissem  krystallisirt  sie  in  sehr  langen,  perlmutterglän- 
zenden strohfarbenen  Streifen,  die  bei  138^'  schmelzen. 

Die  Binitrophenylessigsäure-  bildet  sich  beim  Behandeln  der  Para- 
nitrosäure  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure. 
Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  dünnen,  bei  160^  schmelzenden  Nadeln. 
Die  Säure  bildet  leicht  Aether.  Neben  der  Paranitrosäure  erhält  man 
immer  eine  kleine  Menge  einer  andern  nitrirten  Säure. 

(Deutsch,  ehem.  Ges.  Berlin.    1869,  207.) 


Ueber  die  Atomvolumen  der  Elemente/)* 

Von  Frank  Wigglesworth  Glarke. 

(Sill.  Am.  J.  [2]  47,  308.) 

Aehnliche  Beziehungen,  wie  zwischen  den  Atomvolumen  gewisser 
Elemente  in  flüssigem  Zustande,  existiren  auch  zwischen  den  Atom- 
Volumen  gewisser  Metalle  in  fester  Form  und  isind  auch  theilweise 
schon  früher  beobachtet. 

Die  spec.  Gewichte  der  Alkalimetalle  sind:  Li  =  0,589  (Bunseo), 
Na  «=0,972  und  K  =  0,865  (Gay-Lussac  und  Theuard),  Hb 
«=  1,52  (Bunsen).  Dividirt  man  die  Atomgewichte  dieser  vier  Me- 
talle durch  die  spec.  Gewichte,  so  erhält  man  die  Atomvolumen  11,9 
—  23,7  —  45,1  und  56,2.  Die  drei  letzteren  sind  augenscheinlich 
ganze  Multipla  des  ersten  und  unter  dieser  Voraussetzung  stimmen 
die?  Zahlen  11,4  —  22,8  —  45,6  und  57,0  am  besten  mit  den  Beob- 
achtungen überein.  Dadurch  ergeben  sich  nur  sehr  geringe  Diffe- 
renzen bei  den  spec.  Gewichten,  nämlich  von  0,025  —  0,037  —  0,010 
und  0,022. 

Bei  der  Sauerstoffgruppe  (0,  S,  Se  und  Te)  zeigt  sich  eine  noch 
aofifälligere  Regelmässigkeit.  Das  Atomvolumen  des  0  in  seinen  festen 
Verbindungen  ist  je  nach  der  Art  der  Bindung  verschieden.  Kopp 
hat  dafür  3  Werthe:  2,6  —  5,2  und  10,4  abgeleitet  und  schon  erwähnt, 
dass  diese  im  Verhältniss  von  1:2:4  stehen.  Für  den  Sauerstoff 
in  deu  flüssigen  Verbindungen  hat  Kopp  die  Zahlen  7,8  und  12,2 
abgeleitet,  von  denen  die  erste  direct  mit  den  obigen  Zahlen  im  Ver- 
hältniss von  1:2:3:4  steht  und  die  letztere,  wenn  man  anstatt  1 2,2 
die  Zahl  13,0    annimmt,   ebenfalls  ein  einfaches  Multiplum  ist.     Das 


t)  Fortsetzung  der  Abhandlung  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  292. 
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Atom  Volumen  des  octaSdrischen  Schwefels  ergiebt  sich  aus  dem  spec. 
^Gewicht  2,045  (Marchand  und  Scheerer)  =  15,6  (also  genau 
^=»6.2,6).  In  den  flüssigen  Verbindungen  ist  der  niedrigste  Wertfa 
für  Schwefel  ^=  23,4  d.  i.  dreimal  so  gross  als  der  niedrigste  Werth 
für  0.  —  Bei  vielen  Schwefelmetallen  ist  das  Atomvolumen  sehr  nahezu 
gleich  der  Summe  der  des  freien  Schwefels  und  des  Metalles.  Die 
natürlichen  Schwefelmetalle  Synporrit  CoS,  Millerit  NiS  und  TroQit 
FeS  scheinen  jedoch  von  dieser  Regel  abzuweichen ;  aus  ihren  spec. 
Gewichten  berechnen  sich  die  Atomvolumen  16,9 — 17,6  und  18,4. 
Sehr  wahrscheinlich  haben  diese  Mineralien  in  ganz  reinem  Zustande 
aber  gleiche  Atomvolnroen.  Das  Mittel  aus  den  drei  Werthen  ist 
=====  17,6,  zieht  man  davon  das  Atomvolumen  der  Metalle  «»  6,9  ab, 
so  erhält  man  für  den  Schwefel  10,7,  welche  Zahl  von  der  dritten 
für  Sauerstoff  nur  um  0,3  abweicht.  Das  Atomvolumen  dea  Schwe- 
felsäure-Anhydrids ist  nach  Buff  =-«  44,19.  Daraus  berechnet  Buff 
unter  Annahme  des  höheren  Atomvotumens  für  Sauerstoff  in  den  flüs- 
sigen Verbindungen  ^='  12,2,  das  Atomvolumen  des  Schwefels  zu  12,0. 
Nimmt  man  aber  für  das  höhere  Atomvolumen  des  Sauerstoffs  statt 
12,2  die  Zahl  13  an,  so  ergiebt  sich  für  S  das  Atomvolumen  10,39, 
welches  fast  genau  mit  der  ans  den  Sulfiden  abgeleiteten  Zahl  10,4 
übereinstimmt.  —  Der  Verf.  hält  es  für  unwahrscheinlich,  dass  das 
Atomvolnmen  des  Selens  (==  16,5)  ganz  gleich  mit  dem  des  octa^- 
drischen  Schwefels  sei,  weil  sowohl  die  Selenmetalle  wie  auch  die 
selensauren  Salze  ein  etwas  höheres  Atomvolumen  ergaben,  als  die 
entsprechenden  Schwefelverbindungen.  Für  das  Tellur  berechnet  sich 
das  Atomvolumen  (spec.  Gewicht  ^=  6,18)  zu  20,7,  d.  i.  sehr  nahe 
zu  =  4  X  5,2  (der  zweiten  Zahl  für  0). 

Für  die  Atomvolumen  der  4  Elemente  in  ihren  verschiedenen 
Verbindungen  erhält  man  also: 

0  2,6  5,2  7,8  10,4  13,0  (12,2)') 

S  —  —  —  10,4  (10,7)         —  15,6  23,4  (22,6)  28,6 

Se  —  ~  —  10,4  (10,6)         —  15,6  (16,5)  23,4  (23,2)   — 

Te  —  —  —  —  -  —       20,8  (20,7)  — 

Zwischen  den  Atomvolumen  der  verschiedenen  allotropiscben  Mo- 
dificationen  des  Schwefels  (16,3  —  16,7  für  prismatischen  Schwefel, 
18,6  für  amorphes  Selen)  scheinen  keine  bestimmte  Zablenverhältnisae 
zu  existiren. 

Aehnliche  Beziehungen  zeigen  sich  bei  der  Stickstoffgruppe.  Das 
Aiomvolumen  des  Stickstoffs  in  festen  Verbindungen  (salpetrigsauren 
Salzen)  berechnet  sich  zu  13,0,  das  des  krystallinischen  rothen  Phos- 
phors *«  13,2,  das  des  krystallisirten  Arsens  =»  13,1,  das  des  Va- 
nadiums (aus  Vd202)  =»  13,3.  Daraus  ergiebt  sich  als  Mittel  die 
Zahl  13,15,  d.  i.  nahezu  die  Hälfte  von  dem  Atomvolumen  der  letz- 
teren 3  Körper  in  ihren  flüssigen  Verbindungen  und  nahezu  das  Sechs- 
fache des  niedrigsten  Werthes  für  Stickstoff.     Das  Atomvolumen  des 


1)  Die  eingeklammerten  Zahlen  sind  die  direct  berechneten. 
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AntiinoDg  ist  =  1S,1,  während  17,2  gerade  die  Hälfte  des  Atomvo- 
Inmens  dieses  Metalles  in  flüssigen  Verbindungen  ist,  das  des  Wis- 
mnths  ist  ==>  21,43,  also  nahezu  das  Zehnfache  des  niedrigsten  Werthes 
ftlr  Stickstoff.  Die  Atomvolumen  für  As,  Sb  und  Bi  stehen  also  im 
Verhältniss  von  3:4:5.  Das  Atomvolumen  des  Bors  ist  <»=>  4,1,  d.  i. 
nahezu  das  Zweifache  von  dem  niedrigsten  Werthe  für  N  und  7<8 
seines  eigenen  Atomvolumens  in  flüssigen  Verbindungen. 

Aehnliche  Verhältnisse  existiren  in  der  Kohlenstofigruppe.  Das 
Atomvolumen  des  reinsten  Graphits  (spec.  Gewicht  ^==  2,25,  Brodie) 
ist  ««  5,3,  d.  i.  sehr  nahezu  die  Hälfte  von  dem  des  Kohlenstoffs  in 
seinen  flüssigen  Verbindungen  (^  «»  5,5).  Das  des  graphitförmigen 
Silicinms  (spec.  Gew.  <»  2,49)  ist  ==^  11,2,  d.  i.  nahezu  das  Doppelte 
von  dem  des  Graphits.  Das  Atomvolumen  des  Titaniums  (aus  seinen 
Verbindungen  abgeleitet)  ist  dem  des  Siiiciums  nahezu  gleich.  Das 
Atomvolumen  des  Zinns  ist  16,4  (^=»  3  X  5,5).  Die  Atomvolnmen  der 
4  vierwerthigen  Elemente  im  festen  Zustande  stehen  demnach  im  Ver- 
hältniss von  1:2:2:3,  während  sie  im  flüssigen  Zustande  im  Verhält- 
niss von  1:3:3:4  stehen.  Das  Atomvolumen  des  Diamants  *=»  3,4 
steht  in  keinem  einfachen  Verhältniss  zu  dem  des  Graphits,  dagegen 
ist  das  des  Zirkoniums  =21,7,  nahezu  4  X  5,5. 

Die  Atomvolumen  von  Cr  =»  7,1,  Mn  «^  6,7,  Fe  =  7,1,  Ni  =  6,7, 
Co  =  6,7,  lJr=6,5  und  Cu  =  7,l  sind  nahezu  gleich,  im  Mittel »=»6,84. 
Ebenso  die  von  Mg  —  13,8,  Cd  >»>  13,0  und  starres  Hg  «»  13,9,  im 
Mittel  '»  13,6.  Das  Atomvolumen  des  Zinks  aber  ist  kleiner  »>  9 
— 9,2.  Die  Atomvolumen  aller  dieser  Metalle  stehen  demnach  in  dem 
Verhältniss  von  9,2  :  6,84  :  13,6,  d.  i.  nahezu  wie  3  :  4  :  6. 

Die  6  Platinmetalle  haben  gleiches  Atomvolumen,  im  Mittel  =» 
9,15,  d.  i.  nahezu  gleich  dem  des  Zinks.  Gleiches  Atomvolumen  haben 
femer  Mo«»  11,2  und  Wo*»  11,1.  Nimmt  man  statt  dessen  die 
Zahl  11,4,  so  stehen  diese  Körper  zu  den  Metallen  der  Eisengruppe 
im  Verhältniss  von  3:4:5:6.  Silber  und  Gold  haben,  wie  bekannt, 
ebenfalls  gleiches  Atomvolumen  «»  10,2. 

.  Die  Atomvolumen  von  Ca  =»  25,8,  Ba  =»  34,2,  Sr  »»  34,3  und 
Pb  »»  18,2  sind  nahezu  Multipla  der  niedrigsten  Zahl  für  0  (2,6). 
Eine  ähnliche  Beziehung  findet  zwischen  den  Atomvolumen  des  Dia« 
mants  (3,4)  und  denen  von  Be  =  6,7,  AI  «=»  10,1  —  10,6,  Tb  «=  30,4 
—30,9  und  Ce  —  16,7  statt. 

Das  Atomvolumen  des  Jods  «»  25,6  ist  nahezu  2/3  von  dem 
desselben  Elements  in  seinen  flüssigen  Verbindungen.  Für  Br  und 
Fl  lassen  sich  aus  den  bekannten  spec.  Gewichten  keine  mit  einander 
übereinstimmende  Werthe  berechnen.  Für  das  Atomvolumen  des  Chlors 
in  seinen  festen  Verbindungen  hat  Kopp  zwei  Werthe  erhalten,  die 
zu  dem  Atomvolnmen  desselben  Elements  in  seinen  flüssigen  Verbin- 
dungen in  keinem  näheren  Verhältniss  stehen.  Der  Wasserstoff  scheint 
in  seinen  verschiedenen  festen  Verbindungen  ebenfalls  nicht  immer  das 
gleiche  Atomvolumen  zu  haben. 
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Ueber  das  chexnisohe  Oleichgewioht  swisohen  Kota- 
lenstofl;  WistsBeratoff  und  Sauerstoffi 

Von  M.  Berthelot 

(Compt  rend.  68,  t035  u.  1107.) 

I.  Zersetzung  der  Kohlensäure.  Die  Kohlensäure  zersetzt  sich 
beim  Durchleiten  einer  Reihe  von  Inductionsfunken  rasch ,  die  Zer- 
setzung erreicht  einen  gewissen  Hdhepunct,  dann  kehrt  sie  sich  um, 
nimmt  von  Neuem  zu,  nimmt  wieder  ab  u.  s.  f.,  ohne  sich  irgend 
einer  festen  Grenze  zu  nähern.  Das  zeigt  die  folgende  Tabelle,  welche 
das  Volumen  der  von  Kalilange  nicht  absorbirbaren  Gase  (CO  und  O) 
in  100  Vol.  des  analysirten  Gemisches  enthält.  Die  Versuche  wurden 
mit  200  Cc.  Gas  und  mit  starken  und  langen  Funken  eines  Ruhm- 
korff 'sehen  Apparates  mit  6  Bunsen 'sehen  Elementen  ausgeführt. 

Nach  5  Minuten  13,0       Nach  99  Hinuten  7,0 
12        „        10,0  „  110        „        6,0 


9) 

n 


U  „  9,5 

24  „  7,5 

39  „  5,5 

54  „  10,0 


128  „  6,0 

143  „  5,0 

153  „  7,0 

163  ,     „  10,0 


84        „        12,5 

Das  Verhältniss  von  2  :  1  zwischen  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff 
wurde  jedesmal  festgestellt.  Dieses  Verhältniss  findet  nur  dann  statt, 
wenn  der  Funke  zwischen  Platindrähten  überspringt,  die  weit  von  dem 
Quecksilber  entfernt  sind,  sonst  wird  ein  Theil  des  Sauerstoffs  vom 
Quecksilber  absorbirt.  —  Auch  die  äussersten  Grenzen,  zwischen  wel- 
chen die  Zersetzung  schwankt,  zeigen  nichts  Constantes,  sie  hängen 
ab  von  der  Länge  und  der  Intensität  der  Funken,  wie  es  die  folgende 
Tabelle  im  Vergleich  mit  der  vorherigen  zeigt: 

Sehr  knrxe  und 
schwache   FnnVen 
Knne     (mit  2  Bttüsen'- 
Fnnkea    sehen   Elementen^ 

Nach  10  Minuten  14,0  — 

„     15       „  —  6.0 

„     25       „  18,0  — 

„     37        „  19,0  13,5 

„     60        „  1,5  29,0 

„     82        „  24,0  2,0 

Diese  Zahlen  zeigen  sehr  evident,  wie  auf  die  fortschreitende  Zer- 
setzung eine  Wiedervereinigung  folgt.  Nach  Buff  und  Hof  mann 
erfolgt  die  Wiedervereinigung  unter  Explosion.  Der  Verf.  hat  davon 
nichts  beobachten  können,  möglicher  Weise  findet  sie  aber  statt,  wenn 
man  noch  schwächere  Funken  anwendet.  Ein  Gemenge  von  2  Vol. 
Kohlenoxyd  und  1  Vol.  Sauerstoff,  gemengt  mit  einem  hinreichenden 
Ueberschuss  von  Kohlensäure,  explodirt  nicht  mehr,  wenn  die  Kohlen- 
säure mehr  als  60 — 65  Proc.  des  ganzen  Volumens  ausmacht.  Die 
Grenze  schwankt  übrigens  etwas  je  nach  der  Intensität  der  Funken. 
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—  Der  Verf.  hat  ferner  die  Angaben  von  Dal  ton  bestätigt  gefandeOi 
das«  ein  Gasgemisch  von  CO  nnd  0  nieht  mehr  explodirt,  wenn  das- 
selbe weniger  als  1/5  oder  mehr  als  1^/15  seines  Volumens  Kohlen- 
oxyd enthält  Dies^  Grenzen  hängen  etwas  von  der  Intensität  des 
Funkens  ab  nnd  ausserdem  ist  bei  demselben  Gemenge  die  Verbren- 
nung bald  vollständig,  bald  mehr  oder  weniger  unvollständig.  So 
verbrannte  z.  B.  bei  einem  Versuche  ein  Gemenge  von  18,6  CO  und 
81,4  0  mit  Flamme  und  alles  Kohlenoxyd  wurde  in  Kohlensäure  ver- 
wandelt, während  sich  bei  einem  anderen  Versuche  nur  10,0  CDs 
bildete.  Dasselbe  findet  statt,  wenn  das  Kohlenoxyd  vorherrscht  oder^ 
wenn  den  beiden  Gasen  ttberschüssige  Kohlensäure  beigemengt  ist. 
Indessen  findet  bei  allen  Gemengen  von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff 
auch  ausserhalb  der  Explosionsgrenzen  Verbindung  statt,  wenn  man 
einen  anhaltenden  Funkenstrom  hindurchschlagen  lässt.  —  Die  Zer- 
setzung der  Kohlensäure  wird  durch  die  Gegenwart  von  viel  Sauer- 
stoff oder  Kohlenoxyd  ganz  verhindert.     Gemenge  von  16,6  CO2  mit 

83.4  0  oder  von  13,0  CO2  mit  87,0  CO  enthielten,  nachdem  eine 
Stande  lang  Funken  hindurchgeschlagen  waren,  noch  genau  dieselbe 
Menge  Kohlensäure.  Anders  aber  ist  es ,  Venu  nur  geringe  Mengen 
von  Sauerstoff  oder  Kohlenoxyd  vorhanden  sind.    Ein  Gemenge  von 

96.5  CO2  und  3,5  CO  nahm  beim  Funkendurchschlagen  in  einer  Vier- 
telstunde um  5,1  Vol.  zu  in  Folge  der  Bildung  von  3,4  CO  und  1,7  0. 

n.  Zersetzung  des  Wasserdampfes.  Diese  Zersetzung  zeigt  die- 
selben allgemeinen  Charactere  wie  die  ddr  Kohlensäure.  Sie  nähert 
sich  keiner  festen  Grenze.  Die  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von 
Wasserdampf  verhindert  die  Vereinigung  von  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff. Unter  dem  fortgesetzten  Einfluss  der  Funken  verwandelt  sich 
eine  kleme  Menge  von  Wasserstoff  oder  von  Sauerstoff  bei  Öegenwart 
eines  grossen  Ueberschusses  des  anderen  Gases  vollständig  in  Wasser. 

III.  Gleichgewicht  zwischen  Wasserstoff ,  Sauerstoff  tmd  Koh- 
lenstoff, Die  Reaction  zwischen  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  hat  der 
Verf.  schon  früher  studirt.  Es  entstehen  dabei  Acetylen,  Wasser  und 
Kohlensäure.  Bei  Gegenwart  einer  ansehnlichen  Menge  von  Wasser- 
dampf oder  Kohlensäure  entsteht  jedoch  kein  Acetylen ,  wodurch  die 
Verhältnisse  sehr  vereinfacht  werden.  Die  Reaction  des  Wasserstoffs 
auf  die  Kohlensäure  bietet  tlbrigens  ein  specielles  theoretisches  Inter- 
esse, weil  sie  von  Neuem  die  von  Bunsen  angekündigten  Resultate 
in  Bezug  auf  die  Theilung  des  Sauerstoffs  nach  einfachen  Verhält- 
nissen zwischen  zwei  verbrennbaren  Gasen,  wie  Wasserstoff  und  Koh- 
lenoxyd, bestätigt,  denn  jedem  explosiven  Gemenge  von  H,G0  und  0 
entspricht  eine  unbegrenzte  Anzahl  von  äquivalenten  und  nidit  explo- 
siven aus  Wasserdampf,  Kohlensäure,  Wasserstoff  und  Eoblenoäcyd 
gebildeten  Gemengen.  Man  kann  deshalb,  anstatt  wie  Bttnsen  mit 
plötzlichen  und  E^losionsreactionen,  auch  mit  allmälig  fortschreitenden 
Reactionen  operiren.  Der  Verf.  hat  diese  Reactionen  zuerst  durch  die 
einfache  Wirkung  der  Wärme  in  zugeschmolzenen  Glasröhren,  roth- 
glflhenden  Porzellanröhren ,  zugeschmolzenen  Porzellanballons  u.  s.  w. 
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f^OBznfflhreii  versacht,  hat  aber  schlieaBÜch  Beine  Zuflucht  wieder  zu 
der  audauemden  Wirkung  einer  Reihe  von  elec^schen  Funken  genom- 
men. Damit  keine  Condensation  des  Wassers  stattfinde,  wurden  die 
Versuche  in  Röhren  ausgeftthrt,  die  durch  einen  Dampfstrom  auf  100^ 
erhitzt  wurden.     Es  wurden  die  beiden  Gemenge 

H  «^  20,0  CO2  »-  20,0     und  CO  ^  40,8  Vol. 
und  H  —  20,0  CO2  —  20,0     und  00  —  21,5     „ 
genommen.    Diese  haben  eine  den  beiden  explosiven  Gemengen 

H  -«  20,0  0  «>  10,0  und  CO  -»  60,8 
und  H  =  20,0  0  =  10,0  und  CO  «  41,5 
äquivalente  Zusammensetasung.  Nachdem  eine  halbe  Stunde  electrische 
Funken  durch  diese  Gasgemenge  hindurchgegangen  waren,  hatte  sich 
in  beiden  Fällen  genau  die  Hälfte  der  Kohlensäure  zersetzt  unter 
Bildung  eines  dem  nicht  zersetzten  Gase  gleichen  Volumens  Wasser- 
dampf.  Das  durch  den  Einfluss  einer  Reihe  von  Funken  bewirkte 
Gleichgewicht  ist  demnach  dasselbe,  welches  nach  den  Versuchen  von 
Bunsen  in  einem  äquivalenten  Gemenge  durch  plötzliche  Explosion 
hervorgebracht  wird.  Man  versteht  diese  Gleichheit,  wenn  man  bedenkt, 
dass  die  Kohlensäure  auf  dem  Wege  des  überspringenden,  Funkens 
in  CO  und  0  zerlegt  wird,  wodurch  hier  die  Zusammensetsung:  des 
explosiven  Gasgemenges  erzeugt  wird.  Die  Gase  müssen  sich  danach 
sofort  und  fast  momentan  vereinigen,  bevor  sie  Zeit  haben  sich  in 
merklicher  Weise  mit  dem  umgebenden  Gase  zu  mischen. 


Uatenmohnngen  über  GkJlenfturbstoffe.  Von  Richard  L.  Maly. 
—  Den  AUBgangspnnct  zu  diesen  Untersuchungen  bildete  das  Cholepvrrhin. 
Das  geeignetste  Material  dazu  bot  sich  in  den  kastanienbraunen  Gallen- 
steinen  der  Menschen,  welche  fast  vollständig  ans  Farbstoff  oder  einer  Oal- 
ciumverbtndung  desselben  bestehen.  Auch  gewisse  Ochsengallensteine  zeigten 
mit  den  ersteren  |fanz  übereinstimmende  Eifi^enschaften.  Ihr  Cholesterin- 
gehalt war  nur  ffermg.  Der  Verf.  zeigt  zunächst  durch  eine  Aschengehalts- 
bestimmung  und  durch  Ausziehen  der  Gallensteine  mit  Chloroform  ohne 
Sänrezusatz,  wobei  gelbe  mikroskopische  nadelfürmige  Krystalle  von  Chole- 
pvrrhin erhalten  wurden ,  dass  nur  ein  geringerer  Theil  desselben  an  Cal- 
cium gebunden  sein  kann.  Zur  Gewinnung  des  Cholepyrrhins  wurden  die 
Gallensteine  zunächst  zur  Entfernung  von  Cholesterin  mit  Alkohol  aus- 
gekocht, der  bleibende  Rückstand  mit  Aether  gewaschen,  mit  Essigsäure 
digerirt  und  die  I^sung  abfiltrirt  unter  gleichzeitigem  Auswaschen  der 
zurückbleibenden  Masse  mit  Wasser  und  Alkohol.  Der  getrocknete  Rück- 
stand wird  wiederholt  mit  Chloroform  ausgezogen  und  die  Lösung  durch 
Alkohol  gefällt.  Das  so  erhaltene  Cholepvrrhin  Ci  eHi sNsOa  ist  feurig  orange- 
roth,  in  Benzol  nur  wenig,  etwas  mehr  foslich  in  heissem  Amylalkohol  wie 
fettem  Gel  und  Glycerin.  Seifenlösung  mrd  dadurch  schwach  gelb  gefSrbt 
Hühnereiweiss  und  Speichel  lösen  keine  Spur.  Ammoniak  und  Stzende 
Alkalien  lösen  dasselbe  mit  brauner  Farbe.  Beim  Ueberganc^e  von  Chole- 
pyrrhin  in  Biliverdin  durch  ätzende  Alkalien  findet  keine  Abspaltung  von 
Ammoniak  statt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Cholepyrrhin  mit  roth- 
brauner Farbe,  die  bald  dunkelbraungrün  wird.  Wird  diese  Lösung  in 
Wasser  gegossen,  so  werden  dunkelbraune  Flocken  gefSUt,  deren  Lösung 
in  Alkohol  grünbraun,  bei  durchfallendem  Lichte  granatroth  ist    Beim  £r- 
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hitzen  von  Cholepyrrhin  mit  Katronkalk  entstehen  neben  Ammoniak  theer> 
artige  Körper  mit  entschiedenem  Anilingernch ,  diese  Base  konnte  jedoch 
noch  nicht  nachgewiesen  werden.  Brom  nnd  Jod  wirken  oxydirend  auf 
Cholepyrrhin  ein,  während  die  geringste  Menge  Chlor  dasselbe  rasch  zer- 
setzt und  entfärbt. 

Das  erste  Oxyd^tionsproduct  des  Cholepyrrhins,  welches  durch  Ein- 
wirkung von  Säuren ,  Alkalien ,  Brom  und  Jod  auf  dasselbe  gebildet  wird, 
ist  das  Biliverdin  CieHisl^O«.    Dasselbe  kann  erhalten  werden,'  wenn  eine 
Lösung  von  Cholepyrrhin  in  Chloroform  unter  Zusatz  von  Eisessig  in  einer 
zngeschmolzenen  Röhre  erhitzt  wird ,  wobei  der  Sauerstoff  der  Lnft  durch 
Vermittelnng  der  Säure  oxydirend  wirkt    Bei  Gegenwart  von  schwefliger 
Sänre  tritt  keine  GrünfUrbung.ein  und  bleibt  die  Biliverdinbildung  voll- 
kommen aus.    Wird  eine  Lösung  von  Cholepyrrhin  in  verdünnter  Natron- 
lauge in  einem  Cylinder  mit  Quecksilber  abgesperrt,  so  zeigt  nach  einem 
Monat  die  Lösung  noch  ihre  rothbraune  Farbe.    Wird  aoer  eine  Sauerstoff- 
blase in  den  Cylinder  gelassen,  so  wird  dieselbe  langsam  und  vollständig 
unter  ErgrUnen  der  Flüssigkeit  verschluckt.    Ein  andisrer  Theil  der  Lösung, 
in  einer  locker  bedeckten  Schale  stehen  gelassen ,   war  schon  nach  einigen 
Tagen  braungrün  und  gab  mit  Chlorwasserstoffsäure  Biliverdinflocken.   Wird 
in  eine  Lösung  von  Cnolepyrrhin  in  Chloroform   so  lange  eine  verdünnte 
alkoholische  Bromlösung  eingetropft,  bis  die  Lösung  eine  rein  grüne  Farbe 
zeigt,  so  kann  die  Lösung  dann  wochenlang  stehen,  ohne  sich  zu  verändern. 
Die  Oxydation  des  Cholepyrrhins  kann  auch  durch  Bleisuperoxyd  und  Pla- 
tinsehwamm  eingeleitet  werden.    Uebermangansaures  Kali  giebt  gleich  weiter- 
gebende Oxydationsproducte.   Bei  Anwendung  von  Bleisuperoxyd  rührt  man 
dasselbe  in  die  kaiische  Lösung  von  Cholepyrrhin  langsam  ei»,   bis  eine 
Ptobe  mit  Säuren  eine  grüne  Fällung  giebt,  übersättigt  nun  mit  Essigsäure, 
wobei  Bilivecdinblei  ausfallt,  welches  dann  mit  alkoholischer  Schwefelsäure 
zersetzt  wird.    Das  reine  Biliverdin  ist  ein  schwarzer  glänzender,  gepulvert 
BchwarzgrUner  Körper,  giebt  bei  100°  etwas  hygroskopische  Feuchtigkeit 
ab,  ist  getrocknet  sehr  wasseranziehend.    Die  reiue  getrocknete  Verbindung 
löst   sich  in  Alkohol  mit  saftgrüner  Farbe.    Die  alkoholische  Lösung  giebt 
bei  Gegenwart  von   wenig  Ammoniak  mit  Chlorcalcium  einen  in  Wasser 
unlöslichen  dunkelgrünen  Niederschlag.   Silbernitrat  giebt  eine  flockige  dun- 
kelbraune Fällung.    Die  Silberverbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Ammoniak  mit  dunkelkastanienbrauner  Farbe.   Die  Blei  Verbindung  ist  braun- 
grtin.     Concentrirte   Schwefelsäure  löst  das  Biliverdin   mit  grüner  Farbe, 
Wasser  fallt  es  aus  dieser  Lösung  wieder  aus.    Kohlensäure  nnd  ätzende 
AllLalien  lösen  es  mit  grüner  oder  braungrUner  Farbe.    Aether  löst  nur 
wenig  davon  auf,  in  Chloroform  ist  es  unlöslich,  löst  sich  aber  sehr  leicht 
darin  auf  Znsatz  einiger  Tropfen  Alkohol.    Das  Biliverdin  ist  in  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff  leicht,  sehr  wenig  löslich  in  Amylalkohol  und  Jodäthyl, 
bei  Gegenwart  von  Aethylalkohol  aber  leicht  löslich  im  letzten  Lösungs- 
mittel, Methyl-  wirkt  gleich  lösend  wie  Aethylalkohol.  ~  Absorptionsspectra 
der  Galienfarbstoffe.    Durch  eine  Lösung  von  Cholepyrrhin  in  Chloroform 
wird   das  ganze  blaue  und  violette  Feld  ausgelöscht  bis  etwa  zur  Linie  70 
nach  der  B  u  n  s  e  n 'sehen  Scala.    Sehr  verdünnte,  aber  noch  gelbe  Lösungen 
nehmen  nur  das  Violett  fort.    Lösungen  von  Cholepyrrhin  in  wässerigem 
Jünmoniak   verhalten  sich  ähnlich.    Ist  ihre  Farbe  der  des  sauren  chrom- 
sauren  Kalis  in  concentrirter  Lösung  gleich,  so  erscheint  das  Sehfeld  vom 
violetten  Ende  bis  nahe  an  die  Natriumlinie  (50)  vollständig  schwarz  und 
ziemlich  scharf  abgegrenzt.    Wird  die  Lösung  verdünnt,  so  erscheint  sie 
allmälig  gelb  und  grün,  jedoch  etwas  verwischt.  Biliverdin  in  alkoholischer 
Lösung  zeiget  Absorptionen  nach  beiden  Enden  des  Spectrums.    In  stark 
gefärbten  Schichten  geht  nur  grünes  Licht  hindurch,  in  etwas  verdünnteren 
erscheint  zunächst  Gelb,  Orange  und  ein  Theil  des  Roth,  später  Blau  und 
Violett.    Von  sehr  verdünnten  Lösungen  wird  noch  das  alleräusserste  Roth 
bin  weggenommen.  (Akad.  z.  Wien,  57,  95  [1868].) 
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Zur  (Sesohiohte  der  Salpeterbildung;  ZuBammenBetsnuig  von  Srden 
auB  Tantah  (Unter-Egsrpten).  Von  A.  Uouzeau.  —  Pie  Gebäude  in  Tan- 
tah,  einer  Stadt  im  Nil- Delta,  werden  einfach  aus  mit  Stroh  vermengtem 
und  an  der  Sonne  {i^etrocknetem  Nilschlamm  errichtet.  Sie  sind  deshalb 
wenig  beständig  und  stürzen  häufig  ein,  worauf  der  Egypter  an  derselben 
Stelle  auf  dem  Schutte  ein  neues  Ihnliches  Gebäude'  errichtet.  So  koiuwt 
es ,  dasfif  die  meisten  (rebäude  auf  qiner  Art  von  Hügel  stehen ,  von  denen 
einige  sehr  alt  zu  sein  scheinen.  In  allen  Fällen  hat  der  Boden  dieser  Woh- 
nungen die  festen  und  flüssigen  Secrete  von  zahlreichen  Generationen  auf- 
genonmen.  Der  Verf.  hat  eine  vergleichende  Untersuchung  der  älteren 
und  neueren  Erden  unterhalb  dieser  Wohnungen  ausgeführt,  namentlich  in 
Bezug  auf  die  Form,  in  welcher  der  Stickstoff  in  ihnen  enthalten  ist.  Beide 
Sorten  von  Erden,  bei  110°  getrocknet,  enthielten  gleich  viel  Stickstoff,  die 
älteren  Erden  0,(i70  Proc.  und  die  neueren  0,696  Proc.  Die  Art,  wie  der 
Stickstoff  in  beiden  gebunden  war,  ergiebt  sich  aus  folgender  Tabelle. 

Neuere  Erden    Aeliere  Erden 

Stickstoff  als  Salpetersäure  0,044  0,246 

Stickstoff  als  Ammoniak  0,032  0,300 

Stickstoff  in  organ.  Verbindung  0,620_        0.124 

0,696  0,670 

Man  ersieht  hieraus  deutlich,  wie  der  Stickstoff  der  organischen  Substanzen 
allmälig  in  Ammoniak  und  Salpetersäure  übergeht,      (('ompt.  rend.  68, 821.) 


Einwirkung  von  Ghiblimat  auf  AethyleAjodür.  Von  E.  J.  Man- 
mene  —  Die  Angabe  von  Berzelius.  dass  durch  Einwirkung  von  4Th. 
Sublimat  auf  1  Th.  AethylenjodUr  Jodkohlenstoff  entstehe,  ist  nicht  richtig. 
Der  Verf.  leitet  aus  seiner  sogenannten  Theorie,  welche  allein  mit  Genauig- 
keit die  wirklichen  Reactionen  ergeben  soll,  ab,  dass  16HgCl  auf  dCiHws 
(alte  Atomgewichte)  einwirken  und  stellt  für  diese  Reaction  die  folgenden 
3  Gleichungen  auf 

1.  IHHg(n  -f  aCiHiJa  =  3C4H4CIJ  +  3[(HgCl)2HgJl  +  THgCl 

2.  3C4H4CI2   -f-  3[.HgCl)2HgJl  -h  ^(HgClHgJ) 

A.  aC4H3CL»   +  4Hg2Cl.IIgJ      +  2HgiJ  +  3  HCl. 

Unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  findet  eine  Zersetzung  nach  Gleichung 

3.  nicht  statt.    Zersetzung  nach  Gleichung   1.  erfolgt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.    Die  Gleichung  wird  dann  zu 

HllgC'l  +  C4HiJ2  ^  C4H1CIJ  +  (HgCl)i.HgJ, 
denn,  wenn  man  ein  inniges  Gemenge  von  1  Aeq.  CtHiJs  nnd  SAeq.  HgCI 
einige  Tage  »ich  selbst  Uberlässt,  so  ist  dUi  antanglich  ganz  trockene  Masse 
mit  einem  rotheu  Gel  durchtränkt.  Dieses  ist  das  Chiorojodilr  von  Simpson. 
Bei  fractionirter  Destillation  des  durch  einen  Trichter  Abgeschlossenen  Oeles 
Über  etwas  HgtJ  erhält  man  zuerst  etwas  Aethylenchloriir  und  dann  farb- 
loses, bei  146°  (unter  753  Mill.)  siedendes  Aethylenchiorojodür  C1H4CIJ  von 
2,39  spec.  Gewicht  bei  20°.  Die  Zersetzung  nach  Gleichung  2.  erfolgt,  wenn 
man  das  («emenge  von  16 HgCI  und  3C1HJ2  auf  lOO''  erhitzt.  Man  erhält 
dann  Aethylenchloriir,  gemengt  mit  einer  gewissen  Quantität  des  Ohloro- 
iodiirs,  dessen  Menge  durch  rasches  Erhitzen  möglichst  vermindert  werden 
Kann,  aber  doch  immer  beträchtlich  bleibt  iCompt.  rend.  68,  727.) 


Kene  Untersuchungen  über  den  (Hhrangspropylalkohol.  Von  G. 
Chancel.  —  Oxydationsproducte  des  Gährungspropylalkohols.  Der  ange- 
wandte Alkohol  war  von  höheren  Alkoholen  befreit  und  enthielt  nur  noch 
etwas  Aethylalkohol.  Die  Oxydation  durch  chromsaures  Kalium  und  Schwe- 
felsäure verlief  sehr  regelmässig,  es  entwickelte  sich  nur  wenig  (nicht  mehr 
als  4  Proc.  vom  Gewicht  des  Alkohols)  Kohlensäure  und  das  abdesdllirte ' 
Product  bestand  hauptsächlich  aus  Propionsäure,  gemengt  mit  einer  kleinen 
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Men^  Ameisensäare  und  EssigsSiure.  Es  warde  zur  Zersti^rung  der  Amei- 
sensäure libiT  Queeksilboroxyd  rectificirt,  dann  mit  kohlensaurem  Natrium 
neutralisirt  und  zur  lYockne  verdunstet  £s  hint^rblieb  ein  weisses,  sehr 
zerfliessliches  Salz,  welches  mit  kalter  verdünnter  Schwefelsäure  übergössen 
eine  Oelschicht  von  Propionsäure  abschied,  die  abgehoben  wurde.  Man 
erhält  so  ^'a  der  gebildeten  Propionsäure.  V»  bleibt  gelöst  und  kann  durch 
fractionirte  Sättigung  und  Destillation  von  der  Essigsäure  getrennt  werden. 
Aus  töOGrm.  Alkohol  wurden  öOGrm.  reiner,  bei  130—142^  siedender  Pro- 
pionsäure erhalten,  deren  Identität  durch  die  Untersuchung  und  Analyse 
des  Baryum-,  Silber-  und  Natriumsalzes  nachgewiesen  wurde.  Zur  Controle 
wurde  aus  der  Säure  und  dem  Alkohol  noch  der  Propionsiiurc-Propyläther 
CaHsOi,  C3H7  dargestellt  und  dessen  Darapfdichte  bestimmt.  Gefunden  3,96, 
berechnet  4,01.  —  Bei  der  Darstellung  der  Propionsäure  sammelt  sich  zu- 
weilen auf  der  Oberfläche  des  Destillates  eine  ölige  Schicht  von  Propiottyl- 
Aldehyd  an,  den  man  in  reichlicherer  Menge  erhält,  wenn  man  eine  geringe 
Menge  der  Oxydationsmischnng  anwendet.  Er  wurde  mit  saurem  schwef- 
ligsauren Natrium  verbunden  und  diese  Verbindung  durch  Destillation  mit 
Kalilauge  zersetzt.  Es  siedet  bei  61  —62'',  riecht  dem  gewöhnlichen  Aldehyd 
Shnlich,  aber  nicht  erstickend,  ganz  anders  als  Aceton,  ist  in  Wasser  we- 
niger löslich  als  Aceton,  giebt  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen 
Spiegel^  erwärmt  sich  etwas  beim  Sättigen  mit  Ammoniak,  scheidet  indess 
keine  Kn^stalle  ab.  Die  Verbindung  mit  saurem  schwefligsauren  Natrium 
hat  die  Zusammensetzung  CsHsNaSOs  -f  2  H2O. 

Eigenschaften  des  Propulalkohols.  Spec.  Gewicht  =  0,813  bei  13" 
l Wasser  von  +  4°  =  l).  Siedep.  97 — 101°.  Sehr  wenig  Wasser  erniedrigt 
den  Siedepunct  beträchtlich.  Er  scheint  'mit  W^asser  ein  bei  87,5°  (unter 
738  MilK  Druck)  constant  siedendes,  aber  durch  kohlensaures  Kalium  zer- 
setsbares  Hydrat  OsHsO  +  H2O  zu  bilden.  Er  ist  unlöslich  in  concentrirter 
kalter  (-blorealciumlösung  und  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links. 
[a] «  —  5,0°. 

Aus  dem  Propylalkohol  wurden  folgende  Verbindungen  nach  bekann- 
ten Methoden  dargestellt:  Ptopvlchlorür,  Siedep.  52°,  Propyljodüry  Siedep. 


5 fachen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  liefert,  der  Propjrl- 
alkuhol  sehr  reines  Propylengas,  welches  von  Schwefelsäure  leicht  absorbirt 
wird,  mit  Brom  ein  bei  140 — 143°  siedendes  Bromiir  liefert  und  wie  es  scheint 
identisch  mit  Propylen  von  anderem  Ursprünge  ist. 

Zur  Darstellung  des  Propylälhers  {CsE-hO  wurde  der  Alkohol  auf  ge- 
pulvertes Kalihydrat  gegossen,  Propyljodür  hinzu  esetzt,  einige  Zeit  am 
Kfickflusskühler  erhitzt  und  dann  abdestillirt.  Der  Aether  ist  eine  stark 
licbtbrechende ,  leicht  bewegliche,  in  Wasser  wenig  lösliche,  bei  85-86^ 
siedende  Flüssigkeit.  Auf  dieselbe  Weise  wurden  gemischte  Aether  durch 
Einwirkung  anderer  AlkoholiodUre  auf  den  Propylalkohol  l)ei  (Gegenwart 
von  Kalihydrat  dargestellt.  Der  Propyl-Methyläther  C3H7,CII:«0  siedet  bei 
49 — 52°,  ist  isomerisch  mit  gewöhnlichem  Aether.  Der  Propul-Aethyläthei- 
siedet  bei  68-70°.  der  Proftyl-Amyltither  bei  125—130°.  Alle  diese  Ver- 
bindungen sind  leicht  beweghche  Flüssigkeiten  von  eigenthUmlichem  äther- 
artigem Geruch  und  einem  spec.  (Tcwicht  zwischen  0,75  und  0,80.  Bei  diesen 
R^tctionen  tritt  häuflg,  besonders  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Kali- 
hydrat, eine  gewisse  Menge  von  reinem  Propylengas  auf. 

(Compt.  rend.  68.  659  u.  726.) 


lieber  das  ohemische  Olelchgewieht  Einfluss  dee  Druckes  auf 
die  Beaotion  zwischen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff.  Von  M.  Ber- 
thelot. —  Der  Verf.  hat  früher  gefunden,  dass  bei  der  Zersetzung  des 
Acetylens  durch  den  electrischen  Flammenbogen  oder  Fuuken  sich  ein  sol- 
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ches  Gleichgewicht  li erstellt,  daas  auf  eiu  Gemenge  von  Acetylon  nnd  Was- 
serstoiT  in  einem  bestimmten  Yerhättniss  der  Fnnke  nicht  einwiri&t  und  dasa, 
wenn  Acetylen  im  Ueberschnsa  vorhanden  ist,  dieses  so  lange  zersetzt  \«-trd, 
bis  das  bestimmte  Verhältniss  hergestellt  ist.  Seitdem  hat  der  Verf.  die 
Einwirkung  des  Funkens  auf  ein  Gemenge  von  Acetylen  und  Wasserstoff 
unter  verschiedenem  Druck  untersucht.  Die  Gase  waren  in  weiten  Eprou- 
vetten enthalten,  in  welche  Gasröhren  eintraten,  die  ganz  frei  dicke  Platin- 
drahte  enthielten.  Die  Funken  wurden  mit  einem  starken  Indnctionsapparat 
hervorgebracht  nnd  der  Druck  direct  durch  die  Höhe  einer  Quecksilbefääule 
gemessen.  Von  Stunde  zu  Stunde  wurde  das  Gemenge  analysirt.  bis  die 
Zusammensetzung  bei  drei  auf  einander  folgenden  Versuchen  dieselbe  blieb. 
Bei  den  Versuchen  unter  sehr  schwachem  Druck  mussten  die  Eprouvetten 
mehrmals  mit  dem  Gasgemenge  gefüllt  und  wieder  entleert  werden,  trotzdem 
aber  mussten  zuweilen  die  Resultate  der  ersten  Versuche  verworfen  werden, 
*  weil  die  Bildung  von  etwas  Kohlenoxyd  anzeigte,  dass  noch  kleine  Menden 
Luft  oder  Wasserdampf  in  dem  Quecksilber  enthalten  gewesen  waren,  aber 
das  Kohlenoxyd  verschwand  vom  2.  und  3.  Versuch  an,  vorausgesetzt  dass 
weder  das  Innere  der  Eprouvette  oder  die  Röhren  mit  den  Platindrähten 
jemals  mit  der  Luft  in  Berflhrung  kamen.  Folgende  Resultate  wurden 
erhalten : 

Acetylen 
Druck  in  lOU  VoL 

3.46  M.  11,9       ^.         ^ 

0,76  '2,0^12,5  »"ve"tJhT 

0,42  11,9       ^ 

0,4t  12.0 

Aus  diesen  Zahlen  folgt,  dass  das  Gleichgewicht  zwischen  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Acetylen  sich  bei  einem  Druck  zwischen  0,41  und  3,46  M: 
sich  bei  demselben  Verhältniss  des  Gasgemenges  (12Pro('.  Acetylen)  herstellt. 
DieErhöhung  des  Druckes  bewirkt  nichts  Anderes,  als  dass  der  Widerstand 
beim  Durchgange  des  Funkens  und  der  Glanz  des  letzteren  erhöht  wird; 
selbst  auf  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  das  Überschüssige  Acetylen 
zersetzt  wird,  scheint  die  Druckerhöhung  keinen  Einfluss  auszuüben.  L^ter 
0,41  M.,  d.  h.  bei  0,31  M.  Druck  stellt  sich  das  Gleichgewicht  plötzlich  bei 
'  6,5  Proc.  Acetylen,  also  bei  der  Hälfte  der  vorigen  Versuche  her,  bei  0,23  M. 
endlich  findet  nochmals  beim  Gleichgewichtszustand  Halbirung  der  Aeety- 
lenmenge  statt.  Während  also  der  Druck  gleichmässig  abnimmt,  ändert  sich 
das  Gleichgewicht  zwischen  Acetylen,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  sprung- 
weise nnd  nach  multiplen  Verhältnissen.  (Compt.  rend.  6S,  810  > 


Druck 

Acetylen 
in  lOU  Vol 

0,31 
0.23 
0,18 
0,10 

M. 

6,5 
3,5 
3,1 
3,1 

Ueber  den  Binflusa  des  Druckes  auf  ohemisohe  Eraoheinungexi. 

Von  L.  Cailletet.  -  Auf  die  Einwürfe  von  Berthelot  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  5,  191)  erwiedert  der  Verf.,  dass  er  in  geeigneten  und  mit  gewissen 
Vorsichtsmassregeln  verschlossenen  Rohren  Zink  mit  Überschüssiger  Schwe- 
felsäure 12  Tage  in  Berührung  gehalten  habe  und  dass  trotz  beständigen 
Bcliüttelns  —  die  Röhren  wurden  mit  Hülfe  eines  Uhrwerkes  bestandig  nm 
ihren  Schwerpunct  gedreht  —  beim  Oeffnen  der  Röhren  die  Säure  durchaus 
nicht  gesättigt  war,  sondern  bei  gewöhnlichem  Druck  von  Neuem  auf  das 
Zink  einwirkte.  Natriumamalgam  bleibt  in  überschüssigem  Wasser  brei- 
förmig,  wenn  der  Druck  genügend  stark  ist.  (Coropt.  rend   68,  723.) 

CJeber  den  Einfluss  des  Druckes  auf  die  Beaxstionen  in  verschlos- 
senen (befassen«  Von  de  Laire  und  Girard.  —  Die  Verf.  haben  den 
Einfluss  studirt,  welchen  der  Druck  auf  die  Bildung  des  Diphenylamins  ana- 
übt und  sind  zu  dem  Resultate  gekommen 

t.  dass  die  Zunahme  des  Druckes  die  Bildung  des  Diphenylamins  nicht 
begünstige  und  die  Quantitüt  desselben,  welche  sich  bildet,  nicht  propor- 
tional mit  der  Dauer  der  Operation  ist. 
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2.  Dass  die  ErhShnng  der  Temperatur '  die  Bildung  von  Diphenylamin 
yennebrt 

3.  Da88  di«  Zunahme  des  Druckes  in  gewissem  Masse  den  gUnstigen 
Einflnss  der  Temperaturerhöhung  aufhebt.  (Compt.  rend.  68,  S25.) 


ITitrirte  Kohlenwasserstoffe  und  Phosphorolüorid.  Von  A.  Op- 
penheim. —  Nitrobenzol,  Binitrobenzol,  Nitro-  und  Binitronaphtalin  wer- 
den bei  180°  von  Phosphorchlorid  gemischt  mit  Phosphoroxyehlorid  nicht 
angegriffen.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  54.) 


lieber  swei  Verbindungen  des  Kobalteisencyanürs  mit  Am- 
moniak. Von  F.  Cur  da.  —  Eine  möglichst  säurefreie  Lösung  von  sal- 
petersaurem Kobaltoxydul  wurde  mit  einer  solchen  Menge  Ammoniak  ver- 
setzt, die  nöthig  war  den  anfangs  entstehenden  Niederschlag  zu  lösen. 
Auf  Znsatz  einer  Ferrocyankaliumlösung  entstand  ein  schön  grün  gefärb- 
ter Niederschlag,  der  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  starker  Aetzam- 
moniakflüssigkeit  behandelt,  sich  sofort  in  eine  rosenrothe  krystallinische 
Verbindung  FeCy+2CoCy+6NH3-j-9HO(C«6  u.  s.  w.)  umsetzte,  die  man 
so  schnell  als  thunlich  auf  ein  Filter  brachte,  mit  Ammoniak  auswusch 
and  endlich  zwischen  Papier  trocken  presste.  Bei  längerem  Liegen  seht 
die  Verbindung  in  eine  dunkelbraune  Masse  über,  .  welche  in  Säuren  bei- 
nahe vollständig  löslich  ist. 

Eine  weniger  Ammoniak  enthaltende  dunkelgrüne  Verbindung  FeCy 
+  2CoCy  +  4NH3 -f  lOHO  erhält  man,  wenn  eine  Menge  des  noch  nassen 
rosenrothen  Niederschlages  mit  Wasser  Übergossen  wird,  was  eine  augen- 
blickliche Umwandlung  der  ursprünglichen  Verbindung  hervorruft.  Auch 
diese  Verbindung  wurde  schnell  gesammelt,  gepresst  und  getrocknet. 

Akad.  z.  Wien  58,  149.  (1868). 


Ueber  den  Kjaligehalt  der  Asche  einiger  Holapflanaen  in  Austra- 
tten.    Von  Ferd.  von  Müller. 

I.  Blatter.  ' 


SystMBatUcher 

Nsme 
der  Holzpflanze 


Feuchtigiceit 

in  tOO  Thei- 

len 


I 


I 


Aschenge- 
hall in 
100  Thei- 
len 


1^ 
ÄS 


u  a 

KM  ■«« 


CMurina  qnadriTalTis 
n  leptocUda 

BAttksia  Anstnlis  .  . 
Acaeia  molliasima  .  . 
Vehlenca  ericifolia  . 
EiKaljrptiiB  glohuliis  . 

»        rosirata    . 

„        Timinalii) . 


55,08 
51,50 
52,31 
53,75 

57,81 
49,69 
48,98 
58.19 


44,92 
48,50 
47,69 
46,25 
42,19 
50,31 
51,02 
41,81 


meUiodom  |50,75  49,25 
obUqna .  .  |57,62  42,38 


1,95 
1,81 
2,53 
3,00 
2,80 
2,94 
3,08 
1,75 


4,34 
3,73 
5,30 

6,49 
6,64 
5,84 
6,04 
4,18 


2,28  4,63 


Verh&ltnias 
d.  IöbI.  sq  den 

unlöfll.  Be- 
standtheilen 

der  Asche 


in  Wasser 


I   . 

0 


35,81 
44.74 
20.59 
23,07 
35.41 
17,75 
22,66 
47,42 
39,79 


1,56.3,' S;33,09 


Kali  in  100  Thei- 
ien  Ton 


64,19 
55,26 
79,41 
76,93 
64,59 
82,25 
77,34 


0,21 
0.31 
0,21 
0,19 
0,15 
0,31 
0,42 


52,580,48 
60,210,40 


«3 


0,48 
0,65 
0,44 
0,41 
0,37 
0,62 
0,82 
1,15 
0,81 


17,46  43,88 
66,9i:o,21|0,50  13,67,41,31 


« 
5 


•1^ 


11,07 

17,36 

8,26 

6,34 

5,56 

10,60 

13,61 

27,65 


Farbe  der  Asche 


30,91 
38,80 
40,12 
27,48 
15,98 
59,72 
60,06 
58,31 


schwach  gran 

schw.  röthl.-giaa 

schwach  grau 

weiss -gelblich 

röthlich-gran 

schwach  grau 

desgL 

schw.  röthl.-gran 

weiss-gelblich 

desgl. 


Der  Wassergehalt  von  Melaleuca  ericifolia  und  der  Eucalyptusarten  ist 
^urch  den  Verlust  von  flüchtigem  Oel,  welches  diese  Blätter  enthalten,  etwas 
grösser  ausgefallen,  als  er  ist;  bei  den  Blättern  von  Eucalyptus  globulus, 
welche  am  reichsten  an  flüchtigem  Oele  sind,  kann  der  Mehrbetrag  0,72  Proc. 
erreichen« 

Zeitachr«  f  Chemie.    11  Jahrg.  24 
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n.  Zweige  und  Zrveigholz  mit  der  Rinde. 


Systematischer 

N»me 
der  Holzpflanze 


CMüarina  qnadriT. 
„       leptoclada 
Bankei»  Anstralis 
Ataoia  mollissima 
Melaleuca  ericifolia 
Encal7ptii8  glob.    . 
„    roetrata .  . 
„    Timinalis 
melliodora 


Fenclitiglceit 

in  100  Tkei- 

len 


ÄBche  in 

loO  Thei- 

len  von 


yerh&ltniSB 

d.  Idsl.  za  d. 

nnlosl.  Be- 

standtheilen 


OD 


9    CD 


40,62 
36,87 
49,28 
45,12 
48,94 
46,56 
44,56 


et  l*M 

0  O  ä 

'S  boea 


59,36 

63,  r3 
50,72 
54,88 
51,06 
53,44 
55,44 


ft 


»1 


oMiqna 


47.69  52,31 
39,87160,13 


*i 


2,34 
1,56 
1.21 
1,72 
2,45 
2,00 
1,87 
1,84 
2,19 


9 


9  O 

u  9 


in  Wasser 


I 

Tb 


3,94 
2,47 
2,38 
3,13 
4,80 
3,74 
3,37 
1,60 
3,64 


7,98 
14,33 
19,94 
17,71 
20,81 
12,86 
11,87 
20,20 
11,37 


fX-x 

0 


92,02 
85,67 
80,06 
82,29 
79,19 
S7,14 
88,13 
79,80 
88,63 


Kali  in  100  Tli«ü' 
len  von 


|gl« 

NN  3 


^  •" 


0,07 
0,13 
0,08 
0,16 
0,14 
0,14 
0,1t 
0,09 
0,08 


0,12 
0,21 
0,15 
0,29 
0,28 
0,26 
0,19 
0,18 
0,13 


9 


'S  S  v< 


Färb« 
der  Ar«che 


3.13 
8,46 
6,36 
9,33 
5,95 
7,08 
5,74 
11,13 
3,59 


39,22 
59,04 
31,89 
52,68 
28,59 
55,05 
48,36 
55,10 
31,57 


weiae-gelblidi 

ecbw.  r6tbL-gtu 

desgl. 

sebr  schwach  gm 

{bruun  mit  Stich 
ins  Qraue 
Bchw.  brann-giaa 

deagl. 

desgL 

ireiss-gelblick 


III.  Stammholz  ohne  Rinde, 


Systematischer 

Name 
der  Hokpllanze 


Fenchtigkeit 

in  lOO  Thei- 

len 


9 


^ 


Aache  in 

100  Thei- 

len 


Verh&ltn.  der 
lösL  va.  d.  un- 
lösL  Bestdth. 
I   der  Asche 


K  9 

QQ  e 


M  «        I 

E  o  o 

CO  o 


in  Waaser 


•9 

1 


Cafloarina  qoadriv. 
,,  leptoclada 
ftanksia  Anstralis 
Acacia  mollissima 
Melalenoa  ericifolia 
Engalyptos  glob. 
rostrata. 
▼iminalis  J 
„  melliodora 
„    obliqoa  .  . 

Diese 
sima  und 
die  Asehe 
tien  war. 


1. 


M 


38,97  61,03 
46,88'53,12 
52,1947,81 
51,25  48,75 
44,56  55,44 
32,25*67,75 


0 


Kali  in  100  The 
len  von 


i- 


CO  o 


H    0) 

"©'S  o 
2  © 

CD  9 


9 
OB 


©  S^ 


Farbe 
der  Asche 


—  0,59  53,98  46,02 

—  1,06  60,11  39,89 
0,50  0,82  16,34  83,66 
0,78  1,47  50,81  49,19 
0,37,0,77  26,16  73,84 
0.18  0,37  48,76  51,24 
0,44  0,79  17,27  82,73 
0,75  1,11     6,50  93,50 

—  0,14  31.92  68,08 


O.Oi 
0,11 
0,06 
0,05 
0,05 
0,02 


0,20 
0,29 
0,08 
0,20 
6,12 
0,10 
0,08 
0,04 
0,031 


33,94 
27,60 
9.77 
13,73 
15,79 
27.88 


62,87 
45,91 
59,79 
27,02 
60,36 
7.18 


10,60  61,38 

3,36  51,69 

19,01 159,55 


leicht  rdtkUch 
schiefer&rbig 

weiss ,  etwas  gaa 
röthUch 

weiss  mHgem.ToB 

heUbiana 
schwach  gelblicta 

weiss 
schwach  r&thliek 


Stammliolzaschen  waren,  mit  Ansnahme  der  von  Acacia  moUis- 
Melaleuca  ericifolia,  nicht  von  denselben  Bäumen,  von  welchen 
der  Blätter  und  Zweige  in  den  beiden  anderen  Tabellen  gewon- 

(Ann.  Ch.  Pharm.  149,  62.) 


Ueber  die Toluylengruppe.  VonLimpricht  und  Schwanert  — 
Aethylenbromür  und  Toluylenbromiir  zeigen  gegen  weingeistiges  Kali  das- 
selbe Verhalten:  CiiHi2Br3  Toluylenbromiir,  Ci^HnBr  Bromtolaylen  CiiHio 
Tolan. 

Wie  das  Bromäthylen  vereinigt  sich  das  Bromtoluylen  mit  2  At.  Brom : 
Ci4HiiBra  Bromtoluylenbromlir.  Das  Bromtoluylen  vertauscht  beim  Bir- 
hitzen  mit  Wasser  auf  180^  das  Brom  gegen  Hydroxyl  und  es  entsteht 
CuHiiHO,  identisch  mit  dem  Desoxybenzoin  Zinin's,  aus  welchem  mit 
Phosphorchlorid  wieder  die  Verbindung  C14H11CI  erhalten  werden  kann. 
Dieser  Umsetzung  zufolge  wäre  das  Desoxybenzoin  entsprechend  dem 
Vinylalkohol  und  nicht  dem  Aether  des  Toluvlenalkohols,  wie  die  Verf. 
Mher  annahmen.    Das  Benzoin  ist  ein  Aldehyd;  es  spricht  daflir  die  Ent- 
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stehung  dpsselben  aus  dem  Toluylenalkohol  (iurch  Austritt  von  2At.  H 
und  die  Umwandlung  desselben  in  Toluylenalkohol  durch  Aufnahme  von 
2  At.  H,  ferner  das  Verhalten  beim  Erhitzen  mit  weingeißtigem  Kali  im 
zug^eschmulzenen  Rohr,  wobei  es  in  Toluylenalkohol  und  Benzilsäure  zer- 
leg^t  wird.  Durch  oxydirende  Mittel  wird  es  freilich  nicht  in  BenzilsKure, 
sondern  in  das  Anhydrid  derselben,  das  Benzil,  tibergeflihrt.  Dass  das 
Beuzil  wirklich  das  Anhydrid  der  Benzilsäure  ist,  zeigt  sich  beim  Erwär- 
men bei  Luftabschluss  mit  weingeistigem  Kali :  Es  geht  ohne  Bildung  eines 
Nebenprodncts  durch  Wasseraufnahme  in  Benzilsäure  über. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869.  i;J3.i 

• _^ 

Zur  Geschichte  des  Salicylaldehyds.  Von  L.  Henry.  —  Fünf- 
fach Chlorphosphor  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Salicyl- 
aldehyd  ein.  Bei  Anwendung  von  gleichen  Molectilen  beider  Körper,  indem 
man  den  Aldehyd  auf  Phosphorchiorid  tropfen  lässt,  erfolgt  beträchtliche 
Erwärmung  und  starke  Entwicklung  von  gasförmigem  Chlorwasserstoff. 
Der  Chlorpbosphor  verschwindet  fast  vollkommen  und  es  bildet  sich  eine 
sehwach  gefärbte  Flüssigkeit.  Beim  Schütteln  mit  Wasser  erwärmt  sie 
sich  und  setzt  sich  in  ein  schweres  dickes  Gel  um,  welches  beim  Erkalten 
zu  einer  grau-grünen  Krystallmasse  erstarrt.  In  warmen  Alkohol  oder 
Aether  gelöst,  liefert  diese  Krystallmasse  ein  Gel  —  ohne  Zweifel  ein 
Phosphat  — ,  ans  dem  sich  durch  Kochen  mit  Wasser  in  einem  Destillir- 
apparate  Salicylaldehyd  erhalten  lässt  und  endlich  das  zweifach  gechlorte 
(Yesol  im  krystallinischen  Zustande.  Dies  CeHiGH-CHCla  krystallisirt  aus 
Aether  beim  Verdampfen  in  ziemlich  grossen  Prismen.  Sie  sind  vollkom- 
men weiss,  hart  und  zerbrechlich,  in  kaltem  Alkohol  kaum  löslich,  dagegen 
in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  ungemein  leicht  löslich.  Ihr  Schmelz- 
punet  Hegt  bei  ^2"^.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
dunkelroth. 

Fünffach  Chlorphosphor  bildet  daraus  bei  Erwärmung  unter  theilweiser 
Verkohlung  dreifach  aechlortes  Tohwl  CeHjClClICli. 

Das  drei/ach  gechlorte  Tohwl  bildet  eine  ölige  farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit,  die  unlöslich  in  Wasser  ist  und  einen  scharfen 
brennenden  Geschmack  und  einen  starken  Geruch  besitzt.  Ihr  spec.  Ge- 
wicht ist  bei  9""  1,4.  Ihr  Siedepunct  liegt  bei  227—230''.  Wasser  zersetzt 
sie  sehr  leicht,  im  feuchten  Zustande  wird  sie  schon  nach  kurzer  Zeit 
saUer.  Einige  Zeit  mit  Wasser  auf  170^  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
erhitzt,  setzt  sie  sich  in  gechlorten  Salicylaldehyd  C0ILCI.CHG  um,  der-^ 
selbe  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  dar,  die  dichter  als  Wasser  ist  und 
einen  stechenden  Geschmack  und  Geruch  besitzt  Sie  verbindet  sich  leicht 
mit  Natriumbisulfit  und  oxydirt  sich  schnell  an  der  Luft.  Sie  siedet  bei 
210°.  Der  gechlorte  Salicylaldehyd  sowohl  als  auch  das  dreifach  gechlorte 
Toluol  geben  bei  Gxydation  mit  Chromsäure  gechlorte  Salic^-lsäure  (bei 
V6V  schmelzend).  Es  sind  also  Isomere  der  von  Bellst  ein  aus  dem 
Toluol  erhaltenen  Chloride,  die  bekanntlich  bei  der  Gxydation  Paraoxyben- 
zoesäure  liefern.  Die  beschriebenen  Verbindungen  geben  Jcr^stallirte  Nitro- 
verbindungen. (Deut.  ehem.  G.  Berhn  1S69,  135  ) 


Dampfspannung:  und  Verdampfungswärme  des  Salmiaks.  Von 
Aug.  Horstmann.  —  Ein  Rohr  von  seh  wer  schmelzbarem  Glas,  30—40 
Centimeter  lang  und  etwa  2  Centimeter  weit,  am  hinteren  Ende  zuge- 
Bchmolzen,  lag  bis  zur  Hälfte  in  einem  Verbrennungsofen.  Das  vordere 
Ende  war  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Kork  luftdicht  verschlossen. 
Ein  Thermometer  ragte  durch  die  eine  der  Durchbohrungen  in  das  Rohr 
hinein,  so  weit,  dass  das  ziemlich  kleine  Gefäss  desselben  noch  4—5  Cent, 
von  der  vorderen  Wand  des  Gfens  entfernt  war  Zwei  enge  Glasröhren 
gingen  durch  die  anderen  Durchbohrungen  und  verbanden  das  Innere  des 
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Apparates  mit  einer  Luftpumpe  und  einem  Manometer.  Das  Verbren- 
nungsrohr  wurde,  um  eine  Versuchsreihe  anzustellen,  mit  äaUniaksttick^i 
gefüllt,  soweit  es  im  Ofen  lag,  verschlossen,  vollständig  ausgepumpt  und 
stark  erhitzt,  um  eine  möglichst  grosse  Menge  Dampf  zu  erzeugen.  Das 
Thermometer  wurde  von  d^m  sich  verdichtenden  Dampfe  erhitzt.  Der 
Stand  desselben  wurde  gleichzeitig  mit  dem  des  Manometers  abgelesen, 
sobald  er  einige  Minuten  möglichst  unverändert  geblieben.  Der  Druck 
.  konnte  dann  durch  Einlassen  von  Luft  allmälig  gesteigert  und  neue  Be- 
obachtungen vorgenommen  werden,  so  lange  als  der  Dampf  nicht  bia  zu 
dem  verschliessenden  Korke  vorgedrungen  war.  Der  Dampf  verbreitete 
sich  in  dem  Rohre  nach  vorn  in  dem  Masse,  als  er  die  Wände  desselben 
und  den  Stiel  des  Thermometer  auf  die  Verdampfungstemperatnr  erwlKnnte. 
In  Folge  dessen  musste  der  Druck  in  dem  Apparate  constant  sich  '  ver- 
grössern  und  das  Thermometers  aus  doppeltem  Grunde  steigen,  einmal  mit 
dem  steigenden  Druck,  dann,  weil  immer  längere  Stücke  des  Quecksilber- 
fadens erwärmt  wurden.  Durch  den  letzteren  Umstand  würde  auch  die 
Correction  für  den  nicht  erwärmten  Theil  des  Thermometers  unsicher,  so 
dass  die  Temperaturbestimmungen  Fehler  von  mehreren  Graden  enthalten- 
Bei  gewöhnlichem  atmosphärischen  Druck  verdampft  der  Salmiak  etwas 
unter  340°.    Man  fand: 

t  p  t  p 

339°  756  Mm-  3360  743  Mm 

340  754  341  -       743 

335  756  340  746 

Bei  dem  niedrigsten  Druck,  welcher  erreicht  werden  konnte  (5— CMm), 
war  die  Temperatur  209°. 

Zwischeuliegende  Beobachtungen  deuten,  wie  der  Verf.  durch  eine 
graphische  Darstellung  zeigt,  eine  stetige  Cnrve  an,  von  derselben  Gestalt, 
wie  die  Spann ungscurven  der  Flüssigkeiten.    Die  gebräuchliche,  von  Biot 

herrührende  Interpolationsfoimel  lg  p  =»  a  +  b  a*^  giebt   dieselben    wieder, 

mit  Abweichungen,  welche  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtnngs fehler 
liegen,  wenn  man  setzt:  a  =  5,15790;  b  =  —  3,34598;  Igb  =0,524394; 
lg  er  =  0,9989266  —  1 ;  r  =  t  —  258,5=* ;   Die  Formel  giebt  z.  B.  *. 

t  p 

340°  778,1  Mm 

300  259,5 

260  68,7 

220  13,7 

Die  Verdampfung  des  Salmiaks  ist  also  in  derselben  Weise  vom 
Drucke  abhängig,  wie  die  Verdampfung  der  Flüssigkeiten  und  es  ist  des- 
halb erlaubt,  auf  diesen  Vorgang  die  bekannte  Formel  der  mechanischen 
Wärmetheorie  anzuwenden,  welche  aus  der  Spannungscurve  die  Verdttopf- 
ungswärme  berechnen  last.  Es  ist  nach  dieser  Formel  die  Verdampfnngs- 
wärme  K  bei  der  vom  absoluten  Nullpunct  gezählten  Temperatur  T:  B^ 

AT  (s  —  <r)  -JB,  worin  A  das  Wärmeäquivalent  der  Arbeitseinheit,  <r  und  s 
dt 

die  Volume  der  Gewichtseinheit  des  verdampfenden  Körpers  vor  und  nadi 
der  Verdampfung  bezeichnen.  Vernachlässigt  man  <r,  welches  gegen  s 
sehr  klein  ist,  und  nimmt  vorläufig  an,  dass  der  Salmiak  bei  der  Ver- 
dampfung vollständig  in  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff  zerfällt,  so  wird 

1                  T        760 
8  =  ,.  —  .  :  wenn  die  Verdampfung  bei  der  absoluten 

0,925.1,293   •   273       p    '  ^      ^ 

Temperatur  T  unter  dem  Dnicke  p  vor  sich '  geht  Aus  der  Interpola- 
tionsformel berechnet  sich  ^  und  schliesslich  erhält  man  flir  ^  die  folgen- 

dt 

Werthe : 
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dp 

t 

dt 

R 

.340° 

l9,39Min. 

698,9  Cal. 

300 

7,83 

739,1     „ 

260 

2,51 

774.1     „ 

220 

0,61 

.801,6    „ 

Marignac')  fand  die  Verdampfungs wärme  zwischeu  617  und  818, 
im  Mittel  706  Cal.  Ist  die  Dichte  des  Salmiakdamptes  grösser  als  die  ei- 
nes Gemisches  von  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff  (=0,925),  so  wird 
8  and  damit  auch  R  kleiner  als  oben  angegeben.  Bezeichnet  d  die  grössere 

Dichte,  so   ist  R  mit  i:??^  zu  multipliciren.     Wäre  z.   B     bei    der  Ver- 

d 

dampfang  unter  gewöhnlichem  Drnck  d»l,01,  wie  sie  Deville  fOr  360^ 
angiebt^),  so  fände  sich  R  =  640,0  statt  698,9.  Will  man  diese  Zahl  nach 
dem  Yorgang  Marignac's,  mit  der  von  Favre  und  Silbermann  be- 
stimmten Verbindungswärme  vergleichen,  so  ist  zu  beachten,  dass  auch 
diese  letztere  vor  der  Vergleichung  verkleinert  werden  muss,  da  die  Ver- 
dampfangswärme  nicht  mehr  die  ganze  Verbindungswärme  enthielt,  wenn 
bei  der  Verdampfung  ein  Theil  des  Salmiaks  verbunden  bleibt.  Die  starke 
Zunahme  der  Werthe  von  R  mit  sinkender  Temperatur  kannte  daJier  rüh- 
ren, dass  die  Dichte  des  Salmiakdampfes  mit  sinkender  Temperatur  wächst, 
wie  bei  dem  Phosphorchlorid.  Da  R  für  die  kleinstmögliche  Dichte  be- 
rechnet ist,  musste  es  sich  in  diesem  Falle  um  so  mehr  zu  gross  finden, 
je  niedriger  die  Temperatur.  Indess  ändert  sich  bei  allen  bis  jezt  unter- 
suchten Körpern^)  die  Verdampfungswärme  in  demselben  Sinne  mit  der 
Temperatur.  Jedenfalls  bestätigt  sich  durch  diese  Untersuchung,  dass  die 
Yerdampfungswärme  bei  dem  Salmiak  grösser  ist,  als  bei  irgend  einem 
andern  bis  jetzt  untersuchten  Körper,  und  nahezu  gleich  der  Verbindungs> 
wärme  von  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869,  137.) 


Heber  die  Bildung  von  Perjodaten  aus  Jodüren  durch  Super- 
oxyde.  Von  C.  Rammeisberg.  —  Jodsaures  Kali,  KJOs,  zersetzt  sich 
ohne  Freiwerden  von  Jod  und  ohne  Bildung  von  Perjodat  in  irgend  einer 
Periode  des  Processes.  Jodsaures  Natron,  NaJOs,  hingegen  entwickelt 
itets  Joddämpfe,  es  hinterlässt  also  nicht  blos  Jodnatrium,  sondern  einen 
alkalischen  Rückstand.  Nach  längerem  Schmelzen  erhält  man  statt  75^/4  Proc. 
NaJ  nur  62—64  Proc.  einer  Substanz,  welche  Na4J3  0,  d.  h.  6NaJ,  Na« 
Os,  ist,  in  Wasser  sich  leicht  auflöst,  von  allen  Säuren  unter  Jodabschei- 
dang  zersetzt  wird,  bei  der  Einwirkung  des  Wassers  aber  keine  Bildung 
von  Perjodat  zeigt.  Harcourt  erhielt  direct  aus  Jod  und  Na2  Oi  die 
Verbindung  KasJsO,  welche  sich  ^egen  Säuren  ebenso  verhält.  Die  ^wr- 
malen  Perjodate  von  Kalium,  Nairtum  und  Silber  verwandeln  sich  in  der 
Hitze  zuerst  vollständig  in  Jodaie.  Das  Kali-  und  Natronsalz,  bei  200^ 
noch  unverändert,  erleiden  diese  Zersetzung  bei  250— 300^  das  Silbersalz 
(das  orangerothe  AgJ04)  ist  bei  175o  weisses  AgJOa.  Diese  Zersetzung 
beginnt  aber  schon  weit  früher,  und  hat  Fernlund  zu  dem  Irrthum  ver- 
anlasst, in  diesem  Salze  ein  Mol.  Wasser  anzunehmen.  Das  entsprechende 
LithionsalZy  LitJ2  09,  welches  beim  Erhitzen  unter  Jodverlust  in  LisJOc, 
d.  h.  LiJ-f  2Li203  übergeht,  verhält  sich  vollkommen  analog  dem  Baryt- 
salz,  BasJaOg.  Beim  Glühen  von  Bariumnitrat  entsteht  immer  Baa04, 
sehr  wahrscheinlich  eine  bestimmte  Verbindung,  2BaO-|-BaOs.  Erhitzt  man 
diese  Verbindung  mit  einem  JodUberschuss,  so  erhält  man  eine  gelbliche 
Hasse.    Die  Erscheinungen  sind  dieselben,  wenn  man  reines  BaOa  anwen- 

1)  Ann.  Oh.  Pharm.  149,  354  od.  d.  Zeitschr.  N.  F.  5,  94.  2)  Compt.  rend. 
56,  891.     3)  Vgl.  Zeuner,  mech.  Wärmetheorie,  266. 
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det.  Wasser  zieht  aus  der  Masse  Ba  J2  und  BaO  aus,  der  weisse  antö^r 
liehe  Theii  aber  hat  wieder  die  Zusammensetzung:  BasJ^Oia,  d.  li.  er  ver- 
hält sich  ge^n  Reagentien  wie  fUnfteUiberjodsaurer  Baryt,  oder  wie  der 
GlUhriickstand  von  jodsaurem  oder  Uberjodsaurem  Bai^t 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  IS69,  147.) 


Ueber  die  Blldunsr  der  Perjodate.  Von  J.  Philipp.  —  Chtor 
wirkt  auf  die  Lösungen  von  neutralen  Ferjodaten  nicht  ein,  ebensowenig 
Jod.  Wenn  man  dagegen  Jod  mit  den  Losungen  neutraler  Perjodate  auf 
160°  erhitzt,  so  wird  dasselbe  zu  Jodsäure  oxydirt,  während  die  Perjodate 
zu  Jodaten  reducirt  werden  Ueberhaupt  sind  die  Losungen  der  Perjodate 
bei  dieser  Temperatur  Oxydationsmittel,  so  dass  Mangan-  und  Widiuuth- 
verbiiidungen  durch  sie  höher  oxydirt  werden. 

Wenn  man  basisches  Natriumperjodat  mit  Wasser  kocht  und  (^blor 
durch  dieses  leitet,  so  erhält  man  nacn  einiger  Zeit  eine  Lösung,  die  neu- 
trales Natriumperjodat,  Chlomatrium  und  Natrium chlorat  enthält.  Dios  ist 
der  Grund,  warum  bei  den  Darstellungen  des  Natriumperjodats  eine  ao 
verschiedene  Ausbeute  erbalten  wird.  Man  muss  daher  einen  Ueberschuss 
au  Chlor  vermeiden  oder  wenn  dieser  vorhanden  ist,  aus  dem  Filtrat  durch 
Zusatz  von  kaustischem  Natron  und  Kochen  der  Lösung  den  Rest  des  Per- 
jodats  ausfällen.  Die  Wirkung  von  Chlor  auf  das  leicht  lösliche  basische 
Kaliumperjodat  ist  ähnlich,  es  schlägt  sich  das  schvwrer  lösliche  neatrale 
Saiz  nieder,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlarkalium  und  Kalium- 
chlorat.    3Ki  Ja  Oo  +  6C1  =  6KJ04 -j-KClOa-f  5KC1.  (Il 

Wenn  man  Wasser,  in  welchem  sich  basisches  Perjodat  und  Jod  be- 
findet, kocht,  so  erhält  man  nach  kurzer  Zeit  eine  klare  Lösung,  die  jetzt 
jedoch   nur  Natriumjodat    und  Jodnatrium    enthält: 

Na4j2  09  +  2J=-3NaJ03-f  NaJ  (IIl 

Ganz  ebenso  wirkt  Jod  auf  eine  Lösung  von  basischem  Kaliuu)- 
perjodat 

Schreibt  man  die  Gleichungen  L  qnd  IL  auf  diese  Weise,  so  scheint 
auf  den  ersten  Blick  kein  Grund  für  jede  einzelne  dieser  eigenthümUchen 
Reactionen,  ersichtlich.  Vollkommen  klar  wird  aber  das  Verhältniss,  wenn 
man  den  basischen  Perjodaten  die  Formel  RJOi-j-RHO  giebt.  Alsdann 
wirkt  das  Chlor  oder  Jod  nur  auf  das  Alkali  in  der  bekannten  Weise  ein. 
£s  bilden  sich  zunächst  (z.  B.  beim  Ealiumsalzei:  6(KJ04-fKHOi-f6Cl 
=  6KJ04H-5KCl-i-  KClOsH-aq.  und  6(KJ0'.  +  KH  0 +6J-.  6KJ0i 
4-  5KJ  +  KJ03  +  aq. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  bleibt  die  Zersetzung  in  diesem  Sta- 
dium stehen,  bei  der  Zersetzung  durch  Jod  ist  dies  nicht  möglich,  weil 
Jodkalium  und  Kaliumperjodat  in  Lösung  neben  einander  nicht  bestehen 
können.  Wenn  man  die  Lösungen  von  Kalium-  oder  Nati^umperjodat  und 
Jodkalium  mischt,  so  scheidet  sich  Jod  aus,  und  nach  mehrtägigem  Stehen 
ist,  wenn  man  einen  Ueberschuss  von  Jodkalinm  genommen  hat,  sämmt- 
liches  Perjodat  in  Jodat  verwandelt.  Die  Thatsache,  dass  die  Lösungen 
von  neutralen  Perjodaten  in  der  Kälte  Ozon  entwickeln,  liefert  die  Er- 
klärung flir  diese  Reaction.  Erwärmt  man  das  Gemenge  der  Lösungen, 
so  löst  sich  das  etwa  ausgeschiedene  Jod  mit  der  grössteu  Leichtigkeit 
wieder  auf  und  die  Flüssigkeit  entfärbt  sich.  Ebenso  findet,  wenn  man 
die  kochenden  Lösungen  von  Kaliumperjodat  und  Jodkalium  mischt,  keine 
Jodausscheid nng  statt,  indessen  tritt  eine  glatte  Zersetzung  ein,  die  der 
Gleichung  8  KJO* -f  K  J  =  4K  JOs  entspricht.  Auch  wenn  man  Jodkaiiam 
und  Kaliumperjodat  trocken  zusammenreibt  und  schwach  erwärmt,  wirken 
sie  aufeinander  unter  Feuererscheinung  ein,  wodurch  die  Thatsache  erklärt 
wird,  dass  man  durch  Erhitzen  der  Jodate  der  Alkallen  keine  Perjodate 
erhält,  da  die  gleichzeitig  entstehenden  Salze  Jodkalium  und  Kafinrnper- 
iodat  sofort  auf  einander  einwirken  würden. 

Bei  der  Zersetzung  des    basischen  Kaliumperjodats  durch  Jod  müssen 
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sich  daher  6EJO1  und  2K  J  zu  8KJO3  umsetaen  und  man  erhält  alsdann: 
6«KJ0i-f  KHO)  +  6J«0KJO3-h3KJ  oder  2(K  JOi  +  KH  O)  f  2  J« 
3K  JOs  +  KJ.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869,  M9.) 


Ueber  haaiBohe  Verbindozigeii  des  Zinkozyda  mit  ChromBäure. 
Von  H.  Philippona  und  J.  Prusten.  —  Das  Salz  Cr03,2Z«0-|-  2HiO 
entsteht  durch  Fällung  von  3  Aequ.  Zinksulfat  mit  1  Aequ.  neutralem  Ka- 
Hamchromat  als  pomeranzengelber,  sehr  leichter,  pulveriger,,  in  Wasser  nicht 
Kanz  antöslicher  Niederschlag ;  zersetzt  sich  in  der  Hitze  inChroraoxyd  und 
Ziiikoxyd.  -  2(Cr08, 2ZnO)  +  3H2O  entsteht  durch  allmäligen  Zusatz  von 
Chromätnre  zu  in  Wasser  suspendirtem  basischem  Zinkcarbonut ,  bis  eine 
Probe  des  Niederschlags  mit  Säuren  nicht  mehr  braust,  und  mehrstündiges 
Stehenlassen  der  Mischung;  gleicht  völlig  dem  vorigen  Salz.  —  Cr03,4ZnO 
4-  3HäO  entsteht,  wenn  man  eine  Zinksulfatlösung  in  einen  ÜeberHchuss  von 
neutralem  Kaliumcbromat  bringt,  den  anfänglich  stark  kaliumhalti^en  Nie- 
derschlag auswäscht  und  durch  wiederholtes  Kochen  mit  viel  Wasser  von 
Kalium  befreit;  ist  ein  gelbes,  leichtes  Pulver.  —  4Cr03,5ZnO,K30 -f  GHaO 
wird  als  |)omeranzenge]ber  pulveriger  Niederschlag  erhalten,  wenn  man 
Zinksulfat  in  einen  starken  Ueberschuss  von  neutralem  Kaliumcbromat  all- 
mälig  eingiesst,  und  den  Niederschlag  sofort  mit  kaltem  Wasser  bis  zur 
Entfernung  aller  Schwefelsäure  auswäscht.  —  Dieses  Salz ,  wie  das  vorige, 
Bind  wahrscheinlich  schon  von  Wöhler  (Berzelius,  Lehrb.  4, 4S7)  erhalten 
worden;  doch  konnten  die  Verf.  nicht  beobachten,  dass  das  Zinkkalium- 
salz zuerst  einen  flockigen  Niederschlag  bilde,  der  erst  aUmälig  pulverig 
werde.  (Ann.  Ch.  Pharm.  149,  92.) 


Zur  Bildung  des  Methylaldehyds.  Von  A.W.  Hof  mann.  Wird 
roher  Methvialdehyd.  wie  er  beim  üeberleiten  von  Luft  und  Holzgeist- 
dämpfen über  glühendes  Platin  erhalten  wird,  im  luftverdünnten  Raum 
eingedampft,  so  erhält  man  eine  weisse,  unkrystallinische  Masse,  welche 
Dioxymethylen  ist,  da  sie  mit  Ammoniak  im  luftleeren  Raum  verdunstet, 
einen  krystallinisch  werdenden  Syrup  von  Hexamethylenamin  C6H12N4') 

Behandelt  man  Dioxymethylen  mit  Schwefelwasserstoff  und  Chlor- 
wasserstoffsäure, gerade  so  wie  Verf.  früher  die  Methylaldehyd  enthaltende 
Flüssigkeit  behandelt  hatte,  so  verwandelt  sich  diese  Verbindung  in  die- 
selbe schön  krystallisirte  schw^efel haltige  Verbindung,  die  früher  als  Sulf- 
aldeb^d  der  Methylreihe  bezeichnet  worden  ist. 

Die  aus  dem  Dioxymethylen  dargestellte  Schwefel  Verbindung  besitzt 
denselben  Schmelzpunkt  i2l6^)  wie  der  aus  dem  Oxydationsproducte  des 
Methylalkohols  dargestelUe,  Derselbe  Schmelzpunkt  gehört  auch  der.  von 
Aim^  Girard*)  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Schwefelkohlen- 
stoff gewonnenen  Verbindung  sowie  auch  der  Verbindung  an,  welche 
Husemann^)  durch  Erhitzen  von  Jodmethylen  und  Natriumsulfid  erhal- 
ten hat.  üeberhanpt  hat  sich  der  Verf.  überzeugt,  dass  alle  diese  Verbin- 
dungen vollständig  identisch  sind.  —  Der  Verfasser  spricht  sich  dahin  au8, 
dass  das  Dioxymethylen  erst  durch  Verdichtung  aus  dem  Methylaldehyd 
entsteht,  da  die  ursprüngliche  aus  Holzgeist  erhaltene  Verbindung  in  Wäs- 
ser und  Alkohol  vollkommen  löslich  ist,  während  sich  das  Dioxymethylen  in  die- 
sen Flüssigkeiten  vollkommen  unlöslich  zeigt.  Es  mag  hier  ferner  er- 
wähnt werden,  dass  das  Dioxymethylen  einen  nur  äusserst  schwachen  Ge- 
ruch besitzt,  während  die  bei  der  Oxydation  des  Holzgeistes  erhaltene 
FlQseigkeit  einen  starken  Aldehydgeruch  zeigt. 


1)  Das  Hexamethylamin  bildet  eine  wohlkrystallisirte  Verbindung  mit  sal- 
petersaurem Silber,  die  sich  beim  EtwUrmen  schwärzt  und  zersetzt.  Die  Silbcr- 
procente  schwanken  zwischen  38,16  und  40,75. 

2)  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  306.    3)  Ebendaa.  126,  294. 
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Wenn  man  die  Dampfdichte  einer  Verbindnng  in  der  Barometerieere 
genommen  hat,  so  liehrt  der  Stand  der  QaeckBilbersäule  meist,  sobald  der 
Apparat  erkaltet  ist,  also  im  I^afe  von  1  bis  1  '/>  Standen,  wieder  sa  dem 
Pankte  zurück,  den  er  vor  dem  Versnobe  eingenommen  hatte.  Als  die 
Dampfdichte  des  Methjlaldehyds  bestimmt  wurde,  stand  das  Quecksilber 
nach  10  bis  12  Stunden  immer  noch  sehr  viel  niedriger  und  selbst  nach 
zweimal  24  Stunden  war  der  ursprüngliche  Punkt  noch  nicht  wieder  er- 
reicht worden,  ein  unverkennbarer  Beweis,  dass  der  Aldehyd  nur  langrsam 
und  allmiUig  von  dem  normalen  in  dem  potymolecularen  Zustand 
übergeht 

Silbernitrat,  der  alkoholischen  Lösung  der  Schwefelverbindung  ans 
Methylaldehyd,  zugesetzt,  erzeugt  schon  in  der  Kälte  einen  weissen  kry- 
stallinischen  Niederschlag.  Wenige  Versuche  waren  hinreichend,  denselben 
als  ein  Gemenge  zweier  Silberverbinduna^n  zu  charakterisiren,  von  denen 
sich  jede  leicht  im  reinen  Znstande  tierstellen  Iftsst.  Hat  man  einen 
grossen  Ueberschnss  von  Silbernitrat  zur  Fällung  verwendet,  und  nach- 
träglich noch  den  entstandenen  Niederschlag  aus  einer  siedenden  LOsun^ 
von  Silbernitrat  nmkrystallisirt,  so  schiesst  die  gebildete  Verbindung  in 
feinen  Nadeln  an,  welche  bei  der  Analyse  die  Zusammensetznng  CUs8, 
AgKOs  zeigen.  Ist  dagegen  der  zunächst  erhaltene  Niederschlag  aus  rei- 
nem Wasser  umkrystallisirt  worden,  so  erhält  man  denselben  in  schön  iri- 
sirenden  Blättchen,  welche  die  Zusammensetzung  3  (CH«i  S),  AgNOs  besitzen. 
Es  ist  daher  wohl  anzunehmen,  dass  der  Sulfaldehvd  CsHtSs  enthält,  nnd 
dass  die  beiden  erwähnten  Silberverbindungen  durcb  die  Formeln  CsHsSs, 
BAgNOs  nnd  CsHoSs^AgNOs  dargestellt  werden. 

Hierfür  spricht  auch  die  Zusammensetzung  des  Platinsalzes.  Versetst 
man  eine  alkoholische  Lösung  des  Schwefelkörpers  mit  Platinchlorid  in  der 
Kälte,  so  bleibt  die  Lösung  kUr,  aber  nach  etwa  24  Stunden  hat  sich  ein 
gelblicher  Niederschlag  gebildet,  der  sich  unter  dem  Mikroskop  als  feine 
Nadeln  erweist.  Duron  Kochen  der  mit  Platinchlorid  Tcrsetzten  Lösunff 
'des  Schwefelkörpers  wird  dieser  Niederschlag  2CsH6Ss,PtCli  alsbald 
gebildet. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  dem  schwefelhaltigen  Methylmetaldehyd  CsH^i 
entsprechend  der  starre  Methymetaldehyd  GsHeOs').  ist. 

Eine  Verbindung  von  Methylaldehyd  mit  Ammoniak,  analog  dem  ge- 
wöhnUchen  Aldehyd- Ammoniak,  ist  bis  jetzt  nicht  erhalten  worden,  ebenso 
wenig  eine  Verbindung  mit  den  primären  Sulfiten  des  Kaliums  und  Natri- 
ums. Auch  die  dem  Thialdin  analoge  Base  konnte  nicht  erhalten  werden. 
Das  Fehlschlagen  dieser  Versuche  kann  einfach  dem  Umstände  zuzuschrei- 
ben sein,  dass  man  es  eigentlich  immer  mit  dem  polymoleculären  Gonden- 
sationsproducte  und  nicht  mit  dem  Methylaldehyd  selber  zu  tfaun  hat.  Der 
Verf.  zeigt,  dass  die  stickstoffhaltige  Base,  welche  durch  die  Einwirkung 
des  Ammoniaks  unter  Wasserausscheidung  aus  dem  starren  Methylaldebyd 
entsteht,  durch  die  Einwirkung  von  Säuren  unter  Aufnahme  der  Elemente 
des  Wassers  wieder  in  Ammoniak  und  Methylaldehyd  übergeführt  wird. 

(Deut.  ehem.  6.  Beriin.  1869,  152) 


t^olymeres  Cyanbromld.  Von  A.  Eghis.  —  Das  gewöhnliche 
Cyanbromid  (CyBn  lässt  sich  gerade  so  wie  das  entsprechende  Chlorid  in 
eine  isomere  Verbindung  von  höherm,  wahrscheinlich  dreifachem  Molecu- 
largewicht  umwandeln.  —  Kocht  man  frisch  ans  Quecksilbercyanid  und 
Brom  bereitetes  Cyanbromid  in  zugeschmolzener  Röhre  8  bis  10  Stunden 
lang  bei  130—140°,  so  giebt  sich  beim  Oeffnen  der  Röhre  ehi  nicht  unbe- 
trächtlicher, von  freiem  Cyan  herrührender  Druck  zu  erkennen,  und  die 
farblosen  wasserklaren  Krystalle  sind  in  eine  amorphe,  von  freiem  Brom 

1)  Der  Verf.  hält  die  Darstellung  deg  MethylmethaldehjdB  ans  der  Glycol- 
Bllure  (dieseZeitschr.N.  F.2,261)  Air  die  beste. 
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gelblich  gefärbte  Masse  Übergegangen,  welche  eich  nur  schwierig  von  der 
Ghiswand  entfernen  ISsst.  Eine  gewisse  Menge  gewöhnlichen  Cyanbromids 
bleibt  selbst  bei  länger  fortgesetztem  Erhitzen  unverändert.  Zweckmässiger 
erhitzt  man  Cyahbromid  und  wasserfreien  Aether.  Dann  wird  ein  voll- 
kommen amorphes  weisses  Pulver  CNBr  oder  wahrscheinlich  (CNBr)3  er- 
halten, nnlOslich  in  Benzol  und  absolutem  Alkohol,  kaum  lOslich  in  wasser- 
freiem Aether.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  über  300"^,  sein  Siedepunkt  noch 
hoher.  Es  scheint  nicht  ohne  Zersetzung  fllichtig  zu  sein,  an  eine  Gas- 
▼olnmgewichtsbestimmung  war  daher  nicht  zu  denken. 

Feuchte  Luft  zersetzt  das  Bromid  zu  Cyanursäure.  Erhitzt  man  es  in 
zugeaehmolzener  Röhre  mit  Wasser  auf  100^,  so  krystallisirt  bei  Erkalten 
ans  der  Brom  Wasserstoff  enthaltenden  Lösung  reine  Cyanursäure. 

(Deut.  ehem.  6.  Berlin.  1869,  159.) 


Oxjneurixu  Von  0.  Liebreich.  —  Durch  Oxydation  von Trimethy- 
loxäthylammonium  hat  der  Verf.  eine  Base  erhalten,  deren  Salz  die  For- 
mel dsHiaOiNOl  zukömmt  0.  Dieselbe  Verbindung  Hess  sich  aus  der 
Monochloressigsänre  mit  Trimethylamin  gewinnen.  ' 

Um  Ober  die  Zusammensetzung  der  freien  Base  Aufschluss  zu  erhalten, 
wurde  die  Base  an  Chlorzink  gebunden.  Es  entsteht  eine  in  mikroscopi- 
sehen  KrystaUen  sich  absetzende  Verbindung,  der  nach  den  Analysen  fol- 
gende Zusammensetzung  zukommt:  (CftHnOsNlaClsZn.  Aus  dieser  Verbin- 
aang  allein  lässt  sich  der  Schluss  ziehen,  dass  die  freie  Base  C.'iHiiOsN  sei 
und  nicht  analog  der  für  die  Oxäthyl-Base  angenommenen  Zusammensetz- 
ung CsHiaOsN. 

Die  freie  Base,  welche  man  in  wohlausgrebildeten  hygroskopischen 
KrystaUen  aus  der  alkoholischen  Lösung  erbeten  kann,  zeigte  auch  die 
oben  angegebene  Zusammensetzunff.  Dass  der  .äthylirten  Base  die  Zu- 
sammensetzung CsHitOsN  und  nicht  CsHioOaN  zukömmt,  ist  bereits  von 
A«  W.  Hof  mann  ausgesprochen  worden.')    , 

Das  Salz  einer  Base,  die  man  durch  Einwirkung  von  Trimethylamin 
auf  Monochlorhydrin  des  Glycerins  erhielt  und  deren  Salz  die  Zusammen- 
setzung GoHioChNCl  zukömmt,  konnte  wegen  seiner  Beständigkeit  nicht 
oxydirt  werden.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869,  167.) 


Ueber  einige  Beetandiheile  von  Frajcinua  exoelsior  Ii.  Von 
Wilh.  Priedr.  Ointl.  —  Wie  vom  Verf.  bereits  früher  (diese  Z.  N  F. 
4,731)  angeführt  ist,  findet  sich  das  Bleisalz  einer  hier  zu  besprechenden 
Säure  in  grösster  Menge  in  den  ersten  Fraetionen  des  Niederschlages,  der 
durch  Fällung  des  wässerigen  Blätterinfusums  mit  neutralem,  essigsaurem 
Bleioxyd  erhalten  werden  kann,  ohne  dass  indess  nicht  auch  geringe  Men- 
ffan  dieser  Säure  in  den  späteren  Fraetionen  nachweisbar  wären.  Das 
Verfahren,  welches  zur  Reindarstellung  der  Säure  in  Anwendung  gebracht 
wurde,  ist  folgendes.  Eine  einer  Menge  von  35  Pfund  trockener  Blätter 
entstemmende  rartie  eines  heiss  bereiteten  Infusums  wurde  nach  dem  Er- 
kidten  so  lange  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  als  noch  ein 
Niederschlag  entstand.  Die  so  erhaltene,  gelbbraun  gefärbte  Fällung  wurde 
nach  dem  Abfiltriren  und  möglichst  vollkommenen  Anssüssen  mit  Wasser, 
noch  feucht  in  siedend  heisses  Wasser  eingetragen,  dem  ungefähr  5  Proc. 
SB  conoentrirter  Essigsäure  zugesetzt  worden  waren.  In  dieser  Flüssigkeit 
löste  sich  der  grösste  Theil  des  Bleiniederschlages,  und  es  blieb  nur  ein 
vertiältnissmässig  geringer  Antheil  eines  pobflockigen,  granbraun  gefärb- 
ten Niederschlages  ^vornehmlich  Bleipectinat  nebst  phosphorsaurem  und 
schwefelsaurem  Bleioxyd)  ungelöst  zurück.  Die  erhaltene  schwach-gelb 
gefärbte  Lösung  wurde  noch  siedend  heiss  von  dem  ungelösten  Antheile 

1)  Deut  ehem.  G.  Berlin,  1869,  13  od.  d.  Zeitsohr.  N.  F.  5,  318. 

2)  Piocedings  of  the  Royal  Soc.  11,  529. 
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durch  Filtration  getrennt  und  abkehlen  p^elassen.    Nach  vollständigem  Er- 
kalten hatte  sich  eine  ziemliche  Menge  eines  körnig  krystallinischen  bräun- 
lich  gefärbten  Absatzes  gebildet,   der  vornehmlich  aus  der  Bleiverbindung 
der  im  Folgtmden   zu  besprechenden  Säure  bestand,  während  in  der  Lö- 
sung sich  hauptsächlich  neben  einem  geringen  in  Auflösung  verbliebenen 
Reste  (i('S8eIbeu  Bleisalzes,  Gerbsäure  fand,  vun  der  nur  ein  kleiner  An- 
theil  mit  in  den  Niederschlag  eingegangen   war.    Dieser  wurde  nunmehr 
auf  einem  Filter  gesammelt,  gewaschen  und  sodann  unter  Wasser  mittelst 
Schwefehv-a6sertitoll>as    zersetzt.     Die    von    dem  Schwefelblei     abfiltrirte, 
schwach   weingelb  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  nun  im  Wasserbade  soweit 
verdampft,  bis  ein   zäher  Syrup  zurück  blieb,  welcher  nach  völligem  Er- 
kalten mit  einer  grösseren  Menge  höchst  rectificirten  Alkohols   behandelt 
wurde,  von   dem   ein   grosser  Theil  der   s^rupdicken  Masse  aofgeiiommen 
wurde,  während  eine  Menge  eines  schmutzig  graubraun  gefärbten  Gerinsela 
(vornehmlich  aus  einem  Rest  von  Pectin,  sowie,  wie  sich  später  erwies  aus 
dem  abgeschiedenen  Kalksalze   der  Säure  bestehend)  ungelöst  zurUckblieb, 
und  durch   Filtriren   von    der   durch  Zersetz ungsproducte  der  Gerbsaore 
dunkelbraun  gefärbten,  die  Hauptmasse  der  in  Rede  stehenden  Säure  ent- 
haltenden alkokolischen  Lösung  getrennt  wurde.    Nachdem  die  so  erhal- 
tene   klare   IvÖsuDg    durch    Destillation    von    der  Hauptmenge    des   Al- 
kohols getrennt  worden  war,  wurde  der  Destillationsrückstand  mit  Wasser 
aufgenommen,  wobei  sich  eine  Menge  eines   zu  hartzartigen  Klflmpchen 
zusammenbackenden    Körpers    (der    sein    Entstehen    der    Zersetzung   der 
Gerbsäure   verdankte)    unlöslich    abschied.     Da   Versuche,    die  immerhin 
noch  ziemlich  stark  braungeförbte  wässerige  Flüssigkeit  durch  Behandeln 
mit  Schwefelblei  oder  mit  Thierkohle  zu  entfärben,  nicht  von  dem  ent- 
sprechenden Erfolge  begleitet  waren,   während  ein  Vorversuch  zeigte,  das» 
die  Säure  ein  leic'ht  krystallisirbares  saures  Ammonivimoxydsalz  liefere,  so 
verwandelte  man  die  ganze  vorhandene  Säuremenge,  durch  Neutralisation 
der  Hälfte  der  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniumoxyd  und  Zumischen 
der  andern  Hälfte,  in  ein  solches  saures  Ammoniumoxvdsalz,  das  zunächst 
durch  Eindampfen  der  Flüssigkeit  zum  Krystallisiren  gebracht  wurde.    Nach 
mehrtägigem  Stehen  war  die  ganze  T^sung  zu  einem  Haufwerk  von  Krystallen 
erstarrt,  welche  durch  Pressen  von  der  anhängenden  gefärbten  Mutterlauge 
getrennt  und   durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wurden.    Nach  achtmaligem 
Umkrystallisiren   waf  das  Salz   völlig  weiss,  und  konnte  nunmehr,   da  es, 
der  Gleichartigkeit  dor  Krystalle  nach  zu  schliesscn,  nur  einer  Säure  anzu- 
gehören schien,  diese  daraus  abgeschieden  werden.  Zu  diesem  Ende  wurde  das 
Salz  in  Wasser,  worin  es  ziemlich  leicht  löslich,  aufgelöst  und  die  erhaltene 
Lösung  so  lange   mit  reiner  Bleizuckerlösung  versetzt,  als   noch   ein  Nie- 
derschlag entstand.    Dieser  Anfangs  flockige,  bald  aber  krystallinisch  wer- 
dende,  völlig  weisse  Niederschlag  wurde   nach   dem  Abfiitriren  und  Wa- 
schen, unter  möglichst  wenig  Wasser  mit  Schwefel  Wasserstoff  gas  zersetzt, 
und  so  nach  dem  Abfiitriren  von  Schwefelblci  eine  wasserklare  Flüssigkeit 
erhalten,  die  beim  Verdampfen  im  Wasserbade  einen  zähen  Syrup  lieferte, 
aus  welchem   sich  bei   längere  Zeit  währendem  Stehen   im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  endlich  eine  nahezu  feste,  aus  einem  Haufwerk  krümmliger 
Krystalle   bestehende  Masse   gebildet   hatte.    Da  die   so   erhaltene  völlig 
•AOisse  Krystallnnissc  bei  dein  Versuche  eine  Probe  derselben  in  Aether  zu 
lösen,    sich   als  in  Aotlier  nicht  vollkommen   löslich  erwies,   so  wurde  die 
gesammte   Mcn^ce   dtTselben  mit  Aether  behandelt  und  nach  längerem  Ko- 
chen die   entstandene  Lösung  von  dem  allerdings  nur  wenig  betragenden 
unlöslichen  Antheilc,    der   sich  bei  der   naehherigon  Untersuchung  als  eine 
Partie   unveränderten  Ammoniaksalzes   erwies,    durch  Filtration   getrennt 
Nachdem  die   ätherische  Lösung  durch  Destillation  aus  dem  Wasserb^e 
von   der  Hauptmenge   des   Aothers   befreit  worden  war,  blieb  endlieh  ein 
farbloser  zäher  Syrup,  der   nach  raehitägigem  Stehen  in  einem  trockenen 
Räume  abermals  zu  ^iner  durchwegs  krystallinischen  weissen  Masse  er- 
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starrte.    Die  so  erhaUene  Verbindunff  erwies  sieh   völlig  aschenfrei.    Es 
^«^urden  15  Grm.  der  Verbindung  erhalten. 

Die  so  dargestellte  SSure  hat  die  Zusammensetzung  C4H6O5  und  erwies 
sich  durch  ihre  Salze  und  deren  Krystallwassergehalt,  ihre  Lßslichkeit  und 
ihren  Shhmelzpunct  (85—80,5°)  als  optisch  unwirksame  Aepfelsäure,  wie 
diese  aus  Monobrombemsteinsäure  erhalten  werden  kann.  Die  Säure  ist 
in  den  Blättern  theils  in  freiem  Zustand  theils  als  Kalksalz  vorhanden. 

(Akad.  Z.  Wien.  59.  (1869.) 


lieber  die  Iiosiiiigeii  von  Jod  in  Wasaer  und  in  wäasrigem 
Jodlcalium.  Von  L.  Dossios  und  W.  Weith.  —  Durch  Destillation 
mit  Kaliumpermanganat  und  Schwefelsäure  vOilig  gereinigtes  Wasser-  und 
chlorfreies  Jod  wurden  zu  den  Versuchen  verwendet.  Nach  heftigem 
Schütteln  und  eintägigem  Stehenlassen  wurde  die  Jodiösung  mit  ganz 
verdünntem  unterschwefligsaurem  Natron  (1  cc  entsprechend  0,0006175 
Grm.  Jod)  titrirt.  Die  Bestimmungen  wurden  bei  6,3°  vorgenommen  und 
ergaben  im  Drnchschnitt  einen  Jodgehalt  von  0.01519173  Grm.  in  1000  cc. 
(Gay-Lussac  fand  0.01428).  Nach  zweitägigem  Stehen  mit  überschüssigem 
Jod  hatte  der  Jodgehalt  schon  beträchtlich  zugenommen,  es  wurden  bei 
nahe  derselben  Temperatur  (6,1°)  zn  0.016981625  gefunden.  Eine  neue 
Zunahme  beobachtete  man,  als  nach  einer  Woche  dieselbe  Lösung  titrirt 
wurde.  Es  fanden  sich  (bei  6.2°)  0,01753842  Grm.  im  Liter.  Drei  Monate 
später  enthielt  die  Lösung  sogar  beinahe  doppelt  so  viel  freies  Jod.  Um 
zu  prüfen,  ob  jene  Erhöhung  des  Jodgehaltes  von  der  Bildung  von  Jod- 
wasserstoff bedingt  sei,  wurde  eine  grössere  Menge  der  Lösung  mit  völlig 
reinem  Schwefelkohlenstoff  mit  aller  ^Vorsicht  behandelt.  Die  ganz  farb- 
lose Lösung  zeigte  entschieden  saure  Heaction  —  sie  röthete  Lakmuspa- 
pier —  sie  entfärbte  sofort  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von  Cyanin- 
lösung.  —  Zur  Nach  Weisung  des  Jodwasserstoffs  wurde  eine  andere  Men^ 
mit  Stärkelösung  versetzt,  die  Flüssigkeit  blieb  vollständig  farblos  —  ein 
Beweis,  dass  sämmtlicbes  freies  Jod  durch  den  Schwe.elkohlenstoff  ent- 
zogen worden  war.  —  Bei  Zusatz  eines  Tropfens  rother  Satpetersäure  trat 
dann  sofort  eine  sehr  starke  Bläuung  ein.  *)  Diese  Versuche  wurden  mehr- 
mals und  stets  mit  demselben  Erfolge  wiederholt. 

Lösunaen  von  Jod  in  Jodkalium.  Um  zu  entscheiden,  ob  jene  Lösun- 
gen eigentliche  chemische  Verbindungen  seien,  wurden  folgende  Versuche 
angestellt.  Beaudrimont ')  gibt  an,  dass  man  den  Lösungen  von  Jod  in 
Jodkalinm  das  erstere  vollständig  durch  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff 
entziehen  könne.  Jener  Lösung  wird  das  Jod  nicht  nur  durch  CS2, 
sondern  auch  durch  Aether,  Chloroform  u.  s.  w.  so  vollständig  entzogen, 
dass  ganz  farblose  Flüssigkeiten  zurückbleiben.  Auch  beim  Dnrchleiten 
eines  Luftstromes  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kann  man  den  Jodlösun- 
gen in  Jodkalium  Jod  entziehen.^)  Piffard^)  meint,  dass  diese  Lösungen 
durchaus  nichts  anderes  seien,  als  Mehrfach -Jodkalium  zusammengesetzt 
nach  der  Formel  EJs  für  die  concentrirten  und  KJ2  für  die  verdünnten. 
Einen  Haupt^und  für  diese  Ansicht  glaubt  er  darin  zu  finden^  das  jene 
Lösungen  mit  essigsaurem  Blei  Niederschläge  von  der  Zusammensetzung 
PÜL  '^»  und  PbJi  (?)  erzeugen. 

Die  Verf.  zeigen,  dass  beim  Zusammentreffen  von  Bleiacetat  mit  Jod- 
lösungen zunächst  das  Jodkalium  unter  Bildung  von  Jodblei  zersetzt  wird. 
Dem   Jod  wird   das  Lösungsmittel  entzogen  und  es  scheidet  sich  gleich- 


1)  Bei  dieser  Zersetzung  des  Wassers  wird  wahrscheinlich  Sauerstoff  als  sol- 
cher entstehen,  und  da  er  in  geringer  Menge  auftritt,  grösstentheils  absorbirt 
bleiben.     UtOi  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

2)  Compt.  rend.  51,  827. 

3)  Beaudrimont  hat  dasselbe  Verhalten  bei  der  Jodstärke  beobachtet. 

4)  Diese  Zeitochr.  1861.  151.    5)  Pb»105. 
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zeitig  mit  dem  Jodblei  ab.  Dass  die  Niederschläge  annäherod  dasselbe 
VerhSltniss  zwischen  Metall  und  Jod  zeigen  müssen  wie  die  Lösung,  aas 
der  sie  entstanden,  versteht  sich  bei  der  geringen  LösHchkeit  des  Jods  von 
selbst.  Lösungsmittel  entziehen  den  Niederschlägen  nach  und  nach  das  Jod. 
Zum  Zwecke  der  quantitativen  Bestimmung  der  Löslichkeit  von  Jod 
in  Jodkalium  wurden  zunächst  reines  Jod  und  Jodkalium  dargestellt.  D^ 
erstere  durch  wiederholte  Sublimation  gereinigt,  war  chlor-  und  bromfrei. 
Das  Jodkalium  stelle  man  durch  Zusammenbringen  von  chemisch  reinem 
Jod  mit  Eisenspähnen,  Fällen  mit  reinem  überschüssigem  Kaliumcarbonat 
und  Neutralisiren  mit  Jodwasserstoff  dar.  Das  Salz  war  vollständig  frei 
von  Jodsäure,  Chlor,  Schwefel  und  Eisen.  Die  durch  Lösen  von  Jodka> 
lium  in  annähernd  bestimmten  Wassermengen  erhaltene  Flüssigkeit  wurde 
mit  überschüssigem  Jod  in  Stöpselgläsem  zusammengebracht  und  unter 
öfterem  Schütteln  10  Tage  lang  der  Einwirkung  überlassen.  Nach  dieser 
Zeit  wurden  die  Lösungen  einen  Tag  bei  einer  Temperatur  (7  —  7,3°)  er- 
halten und  da;in  der  Analyse  unterworfen.  Das  specifische  Gewicht  wurde 
mit  Hülfe  des  Pycnometers  bestimmt.  Den  Jodgehalt  ermittelte  man 
durch  Titration  mit  ganz  verdünntem  nnterschwefligsanrem  Natron,  das  zu 
Anfang  und  zu  Ende  der  Versuche  auf  eine  abgewogene  Menge  reinen 
Jods  eingestellt  worden  war. 


Nr. 

Spee.  Ge- 

Procente 

des  Ver- 

wicht 

snches 

bei  7,9° 

Jodlcaliam 

Jod 

t 

1,0234 

1,802 

1,173 

2 

1,0433 

3,159 

2,303 

3 

1,0668 

<    4,628 

3,643 

4 

1,0881 

5,935 

4.778 

5 

1,1112 

7,201 

6,037 

6 

1,1382 

8,663 

7,368 

7 

1,1637 

10,036 

8,877 

8 

1,1893 

1 1,034 

9,949 

9 

1,2110 

11,893 

11,182 

10 

1,2293 

12,643 

12,060 

(Naturf.  G.  z.  Zürich  1868,  258.) 


Densitat  einiger  SalBlosungen.  Von  A.  C.  Oudemans  jr.  —  Verf. 
16t  durch  eine  physikalische  Arbeit  veranlasst  worden,  von  einer  Reihe  von 
Salzlösungen  das  spec.  Grewicht  zu  bestimmen.  Es  stellt  seine  Beobach- 
tungen in  Tabellen  zusammen,  welche  den  procentischen  Gehalt  der  liösung 
und  ihre  Dichte  enthalten.  Der  Raum  erlaubt  uns  nicht  die  Tabellen  hier 
a(ifzunehmen ,  wir  wollen  nur  darauf  aufmerksam  machen,  dass  die  Unter- 
suchungen sich  bezogen,  auf :  Magnesiumsulfat ,  Magnesiumnitrat,  Chrom- 
magnesium, Mangannitrat,  Bleiacet,  Zinknitrat      (Z.analyt.Chem.  1868,419.1 

Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  Cyansilber  und  Schwefel- 
oyansilber.  Von  W.  Weith.  —  1.  Cyansilber  Ammoniak.  Bei  dem  Be- 
handeln der  Cyanüre  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  oder  beim  Er- 
hitzen von  Cyansilber  mit  Ammoniak  erhielt  man  nach  dem  Erkalten  eine 
reichliche  Menge  farbloser  stark  gl&nzender  Krystalle,  die  beim  Liegen  an 
der  Luft  sehr  schnell  Ammoniak  verlieren  unter  Zurücklassung  von  rei- 
nem Cyansilber.  Um  dieselben  zu  analysiren,  wurden  sie  möglichst  rasch 
durch  Abpressen  von  anhängender  Mutterlauge  befreit  und  das  Ammoniak 
durch  Titration  mit  Zehntel-Normalsänre  (I.  und  IL)  oder  durch  Erhitzen 
auf  100°  bis  zu  unveränderlichem  Gewichte  (III.)  bestimmt  Das  Cyansil- 
ber wurde  als  metallisches  Silber  gewogen. 

Das  Cyansilberammoniak  CNAgNHs  schiesst  beim  langsamen  Abküh- 
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len  iD  oft  loUangeo  kliiiorliombischen  Krystallen  au.  Die  acblelTbombi- 
sehen  Tafeln  gtelien  die  (*ombiiuitioD  von  Prisma  and  Baaisüiehe  dar; 
häufig  treten  ansderJeai  noch  Domenfläcben  auf.  In  ihrem  ganzen  Habitus 
zeigen  die  Krrstsiile  eine  tauschende  Aehnliehkeit  mit  Gypsblattcheu^ 
Beim  Znsammenbringen  mit  Wasäer  geben  die  Krjstalle  unter  knisterndem 
Geräusche  und  Verlust  des  Glanzes  ihr  Ammoniak  allmilig  ab.  Vertheilt 
man  die  Kiystalle  in  Wasser  und  setzt  dann  einige  Tropfen  Lakmustinetnr 
und  eine  zur  Sättigung  des  Ammoniaks  ungenQgende  Sauremenge  zu«  so 
bleibt  die  Flüssigkeit  ein^  Zeit  lang  roth  und  Nurbt  sich  erst  nach  und 
nach  blau  —  ein  Beweis,  dass  das  Ammoniak  chemisch  gebunden  ist 
und  nicht  etwa  Mos  anbangt.  Mit  Amnonii^Lflüssigkeit  kann  man  es 
stundenlang  auf  150—200''  erhitzen,  ohne  irgend  welche  Zersetzung  zu 
beobachten  '). 

2.  Schwefelcytmsäbcrammoniak.  Löst  man  Schwefelsilber  in  heisser 
concentrirter  AmmoniakflOssigkeit,  so  selieiden  sich  beim  Erkalten  farb- 
lose stark  gfinzende  Blattchen  CNS.  Ag.NHs  ab,  die  dem  Argentammo- 
oinmcyanfir  sehr  ähnlich  sind  und  wie  dieses  beim  Liegen  an  der  Luft 
sich  sehr  rasch  unter  Abgabe  von  Ammoniak  zersetzen,  aber  in  Ammo- 
niaklösung bis  200  unzersetzt  erhitzt  werden  können. 

Ans  verditHHtem  Ammoniak  scheidet  sich  das  RhodansQber  in  Kry- 
stallen ab,  die  kein  Ammoniak  enthalten.    (Naturf.  G.  v.  Zürich  1868,  267.) 


Ueber  die  Identität  der  b.  g.  AbietinBaure  und  der  Sylvin- 
saure.  (ErwiedeniDg  auf  M  a  1  y  *  s  Bemerkungen  d.  Zeitschr.  N.  F.  5, 304).  Von 
A.  Strecker. — Verf.  erwiedert  auf  die  Bemerkungen  M  a  1  y  *  s  (Ann.  Ch.  Ph. 
t49,  244)  zu  der  Arbeit  von  Duvernoy,  welche  in  des  Verf.  Laboratorium 
gemacht  ist,  dass  Malys  Abietinsaure  ans  Colophonium  dargestellt  vrird, 
ziso  ans  dem  nämlichen  Material,  und  auch  auf  die  nämliche  Weise  wie 
die  Sylvin^nre  von  Unverdorben,  Trommsdorff,  Sie  wert  u.s.  w., 
dass  die  Eigenschaften  der  Abietinsaure  mit  denen  der  Sylvinsänre  im 
allgemeinen  übereinstimmend  beschrieben  werden,  abgesehen  vom  Schmelz- 
punct,  für  welchen  die  Angaben  von  anderen  Autoren  zwischen  162  und 
129*^  Duvernoy  fand  129"^  Maly's  eigene  Angpaben  aber  zwischen  165  und 
129°  schwanken.  Die  von  Trommsdorff,  Oebig,  Rose,  Sie  wert  ausge- 
fßhrteu  Analysen  der  Sylvinsänre  und  ihrer  Salze  fUhren  zur  Formel 
CwHjoOi;  dem  gegenüber  betrachtet  Verf.  Maly*s  Analysen  als  ungenau. 
Maly  bezeichnet  es  als  ein  Irrthnm,  wenn  Duvernoy  Sylvinsänre  für 
identisch  mit  Abietinsaure  erklärt,  Malv  selbst  sagt  aber  (Ann.  Ch.  Ph. 
129,941:  ,,Für  die  Svlvinsäure  der  meisten  Autoren  habe  ich  durch  Um- 
rechnung ihrer  noch  mit  dem  alten  Kohlenstofiäquivalent  berechneten 
Analysen  gezeigt,  dass  sie  dieselbe  Substanz  in  Händen  hatten,  mit  der 
ich  meine  ersten  und  jetzigen  Versuche  angestellt  habe",  also  Abie- 
tinsaure. (Ann.  Ch.  Ph.  150,  131.) 


Verhalten  einiger  Doppeloyanüre  gegen  ammoniakalisohe  8U- 
berlÖBung.  Von  W.  Weith.  —  In  der  Absicht  ans  dem  Ferrocyansil- 
ber  das  Cyan  abzuscheiden,  wurde  versucht  dasselbe  durch  Behandeln  mit 
Quecksilberoxyd,  nach  der  Methode  von  Rose  (Zeitschr.  analyt  Chemie, 
\f  297.)  zu  zerlegen.  £s  zeigte  sich  dabei,  dass  selbst  nach  sehr  lange  an- 
dauem^m  Kochen  die  Zersetzung  nur  unvollständig  ist,  indem  nur  ein 

1)  Reines  Cyansilber  wurde  mit  ttberschttssigem  Ammoniak  im  sageschmol- 
zenen  Rohie  anhaltend  auf  200°  erhitzt  und  der  KOhreninhalt  naoh  dem  Ver- 
dünnen mit  Salpetersftuse  angesäuert.  Das  GyansUber  sohied  sich  unverändert 
ab;  im  FUtrat  entstand  durch  Salzsäure  eine  äusserst  schwache  TrUbaug,  die 
indessen  auf  die  spnrweise  Lüslichkeit  des  Cyansilbers  in  Salpetersäure  surUck- 
rafilhren  ist,  da  man  neben  dem  Silber  in  der  LOsang  Cyanwasserstoff  durch  die 
Berlinerblaureaotion  nachweisen  konnte. 


^ 
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sehr  geringer  Theil  des  Cyan's  in  Form  von  Cyanqaeck8Uber  in  Lösnog 
geht.  Ein  Versuch)  die  Zerlegung  Ferrocyansiloers  dnrch  KaJiamhydrat 
zu  bewerkstelligen,  führte  ebensowenig  zu  dem  gewünschten  Resnltste. 
£s  wurde  nicht  ganz  die  Hält'te  des  Silbers  und  beinahe  sämmtlicbes  Ei- 
sen in  Form  von  Oxyden  abgeschieden,  während  sich  in  der  Lösang 
Cyansilbercyankalium  und  wenig  Fcrrocyankalium  vorfand. 

Vollständig    geling^    dagegen     die  Zersetzung    des    Ferroeyansflbers, 
wenn  dasselbe  mit  AmmoniakflUssigkeit  gekocht  wird.    Es   schadet  neb 
dann  sämmtliches  Eisen  als  Oxyd  ab,  während  die  Lösung  das  Cyan  sls 
Cyansilber   und    Cyanammonium  enthält;     CyeFeAgi+2Nfla+naO«FeO-h 
4AgOy-|-2NHiCy.    Diese  Zersetzung  hat  zunächst  ftir  die  qualitative  Ana- 
lyse Interesse.    Grewühnlich  findet  man  als  unterscheidendes  Herkm&l  f^ 
das  Ferrocyansilber  angegeben,   dass  dasselbe  in  Ammoniakflüssigkeit t'nn- 
lOslich   sei.    Diese  Angabe  ist  richtig,  insofern    sie    das  Ferrocyiinsilber 
seibat  betrifft.    Man  braucht  aber  nur  massig  erwärmte  Flüssigkeiten  an- 
zuwenden, oder  das  Ammoniak  selbst  in   der  Kälte  kurze  Zeit  mit  dem 
Niederschlage  stehen  zu  lassen,  um  in  der  abfiltrirten  Lösung,  beim  An- 
säuren, einen  mehr  oder  weniger  starken  Niederschlag  von  Cyansilber  zn 
erhalten,  dessen  Entstehung  aber  leicht  zu  Täuschungen  Veranlassung  ge- 
ben kann.    Bringt  man  Ferrocyansilber,  statt  mit  Ammoniak,  mit  anuno- 
niakalischer  Silbemitratlösung  zusammen ,  und  erhitzt  einige  Zeit ,  so  wird 
alles  Eisen  als  Oxyd  abgeschieden,  während  aus  der  Lösung  nach  dem 
Ansänren  mit  Salpetersäure  die  ganze  Menge  des  vorhandenen  Oyan's  ab 
Cyansilber  erhalten    werden   kann.     Aehnlich  wie  gegen  Ferrocyansilber 
verhält  sich  die  ammoniakallsche  Silberlösun^  gegen  Ferrocyankalium,  Per-, 
ridcyankalium,  Berlinerbhiu,  u.   s.  w.;  —  die  Metalle  werden  als  Oxyde, 
resp.  Hydrate  abgeschieden,  und  sämmtliches  Cyan  geht  als  Cyansilber  in 
Lösung.    Selbst  aas  Kobaltidcyankalium,  das  der  Einwirkung  des  Qneck- 
süberoxyds  widersteht,  wird  beim  Erhitzen  mit  ammoniakalischem  SDber- 
nitrat  auf  150°  unter  Bildung  von  Cyansilber  in  Kobaltoxyd  und  Kaüumby- 
drat  zerlegt.    Da  die  Zersetzung  quantitativ  veriauft  und  das  Cyansilber 
selbst   durch   mehrstündiges  Erhitzen  mit  Ammoniakflüssigkeit  in  keiner 
Weise    verändert    wird,    kann  man  das  Verfahren   zur  Bestimmung  des 
Cyan's  verwerthen.    Zweckmässig  nimmt  man  die  Zersetzung  im  geschlos- 
senen Rohre  vor.    Man  bringt  zunächst  die  in  einem  Köhrchen  abffewo- 
Sene  Verbindung  in  die  an  einem  Ende  zugeschmolzene  Röhre,  und  fögt 
ann,  nachdem  man  das  andere  Ende  zum  Trichter  verengert  hat^  eine 
Auflösung  von  überschüssigem  Silbernitrat  in  concentrirter  Ammoniakflfifl- 
sigkeit  zu.    Nach  dem  Znschmelzen  erhitzt  man  dann  im  Waaserbade  — 
in  der  Regel  ist  nach  4—5  Stunden  die  Zersetzung  vollendet.    Beim  Er- 
kalten findet  man  im  Rohre  eine  prächtige  Krystalusation  der  Verbmdong 
von  Cyansilber  mit  Ammoniak.     Man  bringt    den  Röhreninhalt    in  ^e 
Schale,  erwärmt  gelinde  zur  Lösung  der  Krystalle  und  trennt  von  dem 
abgeschiedenen  Metalloxyd  durch  Filtration  und  Auswaschen  mit  Ammo- 
niak.   Das  Filtrat  wird  mit  etwa  dem   doppelten  Volum  Wasser  versetzt, 
mit  Salpetersäure  angesäuert  und  das  sicn  abscheidende  Cyanailber  am 
einfachsten  als  metallisches  Silber  gewogen.    In  dem  Filtrate  vom  Cyan- 
silber können  noch  etwa  vorhandene  lösUche  Metalloxyde,  Kali,  Natron, 
u.   s.   w.,   nach   Ausfällen   des   überschüssigen   Silbers,    auf  gewöbnfi(üie 
Weise  bestimmt  werden.    Im  Falle,  dass  Ferrocyanverbindungen  der  Ana- 
Ivse   unterworfen  wurden,  enthält  das  gebildete  Eisenoxyd  stets  metal- 
lisches Silber  beigemengt,  entstanden  durch  Einwirkung  aes  zunächst  ab- 
geschiedenen Eisenoxvduls  auf  überschüssiges  Silberoxyd. 

Die  Zersetzung  des  Ferrocyankaliums  z  B.  Hesse  sich  durch  folgende 
Gleichungen  ausdrücken :  L  (CN)oFeK4+3AgaO+sHsO»6AgCN+4äO+ 
FeO.  II.  2FeO+AgsO»»Fes03+Ags.  Von  dem  anhängenden  Silber  kann 
man  das  Eisenoxyd  durch  Auflösen  in  Salzsäure  and  Fällen  mit  Ammo- 
niak beireien. 

Ferrocjrankupfer  kann  nicht  nach  dem  angeführten  Verfahren  unter- 
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sacht  werden,  da  das  Kupfer  za  efner  Silberabscheidung  Veranlassung  giebt. 
Vielleicht:  I.  2CuO-f-4Ag((:N)=2Ag20+2Cu(CN)2.  II.  2Gu(CNi2  =  Cu4|CN)2 
+(CN)3.    III.  Cu2iCN)2+2AgaO  =  2CttO-|-2Ag(CN)-f-Ag.. 

(Naturf.  G.  2.  Zürich  1868,  273.) 


XTeber  einige  Molecular  -  Verbindungen  des  Fheliols.  Von  Jos- 
Rom  ei.  -  Der  Verf.  rieht  aus  seinen  Versuchen  den  Schluss,  dass  die 
Verbindungen  des  Phenols  mit  Basen  keine  atomistische  V^erbindungen, 
sondern  molecnlare  Aneinanderlagerungen  sind. 

Phenol-Kali,  YTurde  auf  2  Weisen  durch  Lösung  und  durch  Schmel- 
zen dargestellt  Mischt  man  alkoholische  Lösungen  von  91  Th.  Phenol 
und  56  Th.  Kalihydrat  und  verdunstet,  so  erhält  man  nach  dem  KrkMlten 
eine  aus  kleinen,  glimmerartigen,  durchsichtigen,  stark  lichtbrechenden 
Blättern  bestehende  Krvstallmasse,  die  über  Schwefelsäure  getrockuet 
wird.  Nach  der  zweiten  Jlethode  muss  man  62,6  Th.  Phenol  und  37,4  Th. 
Kalihydrat  anwenden  und  das  Kalihydrat  nach  und  nach  zu  dem  ge- 
schmolzenen Phenol  setzen,  bis  die  Masse  aufhört,  ganz  homogen  zu  sein. 
Die  auf  beide  YTeisen  erhaltene  Verbindung  bOdet  immer  durchsichtige, 
weisse  Blätter,  die  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  absorbiren  und  sich  zuerst 
gelb,  dann  rothbraun  färben.  Sie  schmilzt  zwischen  94  und  95^  und  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  wieder.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  sie  leicht  lös- 
lieh,  auch  in  wasserhaltigem  Aether  löst  sie  sich,  aber  in  wasserfreiem  ist 
sie  fast  unlöslich.  Sie  enthält  kein  Kry stall wasser,  aber  noch  Constitu- 
lionswasser,  welches  ohne  Zersetzung  der  Verbindung  nicht  ausgetrieben 
werden  kann.    Ihre  Formel  ist  CeH60,KH0  M. 

Phenol' Kupferoxyd.  Man  giesst  eine  Lösung  von  12  Th.  Kupfervi- 
triol in  eine  w&ssrige  Lösung  von  15  Th.  Phenol-Kali  und  lässt  das  Ge- 
menge 24  Stunden  stehen.  Die  so  erhaltene  und  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknete Verbindung  ist  ein  grünes  in  Säuren  unlöslishes  Pulver  von  der 
Zusammensetzung  2(C6H60)-f  sTCuHaOa).  Man  kann  ohne  Zersetzung  kein 
Wasser  aus  ihr  austreiben. 

Phenol 'Quecksilheroocyd.  Wird  durch  wechselseitige  Zersetzung  als 
ein  lebhaft  orangefarbiger  Niederschlag  erhalten,  der  beim  lYocknen  über 
Schwefelsäure  ziegelroth  wird.  Er  ist  nur  in  Salzsäure  und  Salpetersäure 
löslich  and  giebt  beim  Kochen  mit  letzterer  Säure  eine  intensiv  goldgelbe 
Lösung.    Zusammensetzung:  GsHsOfHgOjHa. 

PkenoUChinin.  Eine  alkoholische  Lösung  von  8,72  Gnn.  schwefelsau- 
rem Chinin  wurde  nach  und  nach  in  eine  alkoholische  Lösung  von  3  Th. 
Phenol-Kali  eingegossen,  nach  24  stündigem  Stehen  das  gefällte  schwefel- 
saure Kali  abfiltrirt  und  bei  gelinder  Wärme  verdunstet.  So  wurden 
schöne  in  Alkohol  und  Säuren  leicht  lösliche,  in  Aether  und  Wasser  fast 
nnslösliche  Krystalie  von  der  Zusammensetzung  G20  Ha4N2  02,  CeHsO  er- 
halten. 

Da  das  Phenol- Kali  in  wasserfreiem  Aether  fast   ganz  unlöslich  ist, 
sieh  in  wasserhaltigem  aber  theilweise  löst  und   der  ungelöst  bleibende 
Theil  nach  einiger  Zeit   rothbraun   wird,  so   kann    man   dieses  Verhalten  . 
sehr  gut  benutzen  um  die  Gegenwart  von  Wasser  im  Aether  zu  erkennen. 

(Bull.  soc.  chim.  11,  120.  Fevr.  1869). 


Kotiz  über  die  quant.  BeBtünmung  doB  Jods  in  versohiedenen 
Flüssigkeiten  (z.  ß.  im  Harn).  Von  Heinr.  Strnve.  —  Bereitet  man 
sich  eiue  Jodkai iumlösung  von  einem  bestimmten  Gehalt  und  setat  man 
zu  bestimmten  verschiedenen  Mengen   dieser  Lösung  gleiche  Mengen  von 


1)  Der  Verf.  fuhrt  an,  dass  er  im  Mittel  von  4  Versuchen  in  dieser  Verbin- 
dang  56,6  Proc.  Phenol,  31,3  Proc.  Kalihydrat  und  12  Proo.  Wasser  gefunden 
habe.  Wie  diese  Zahlen  zu  der  Formel  CsHeOjKHO  fUhren,  ist  uns  nioht  ver- 
stäodlich.  F. 
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CSs  and  darauf  einige  Tropfen  üntersalpetersäure  oder  ranehende  S&lpe- 
tersäure  bin^u,  so  wird  aHes  Jod  in  Freiheit  gesetzt.  Führt  man  dKie 
Versuche  in  kleinen  Glasflaschen  mit  gut  schliessendem  Glasstöpsel  «o, 
so  kann  man  nach  dein  Zusatz  der  S&ure  den  Inhalt  umschtttteln,  w<h 
darch  das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  vollständig  von  CS^  aofgelöst  wiid 
und  denselben  mehr  oder  weniger  stark  färbt.  Füllt  man  darauf  das 
Fläschchen  mit  reinem  Wasser  an,  so  kann  man  bald  darauf  die  fiber- 
stehende saure  Flüssigkeit  mit  einem  kleinen  Heber  abgiessen  and  donh 
wiederholtes  Aufgiessen  von  Wasser  den  Inhalt  so  auswaschen,  dass  min 
schliesslich  im  Fläschchen  unter  einer  Schicht  reinen  Wassers  gleiche  Men- 
gen CS2.  hat,  die  von  verschiedenen,  aber  bestimmten  Jodmengen  gefärbt 
Bind.  Zur  Darstellung  solcher  verschiedenen  Flirbungen  benutzte  man  eine 
Jodkaliumltfsung  on  1  Grm.  Jodkalium  in  1000  cc.  Wasser;  folglich  waren 
in  1  cc.  dieser  Lösung  0,001  Jodkalium  oder  0,00076  Jod  enthalten;  femer 
war  die  Bürette  derartig,  dass  2  t  Tropfen  derselben  einem  cc  entsprachen. 
Vom  Schwefelkohlenstoff  wurden  zu  änem  jeden  Versuch  5  cc  angewendet 
Unter  Beobachtung  dieser  Verhältnisse  wurde  folgende  Reihe  von  Normal- 
farbnngen  dargestellt: 


Anzahl  der 

Tropfen  der 

Jodtaüinm 

Jod 

NormaUtenng 

l 

0,000048 

0,000036 

2 

0,000096 

0,000072 

3 

0,000144 

0,000108 

4 

0,0»0192 

0,000144 

6 

0,000288 

0,000216 

8 

0,000384 

0,000288 

10 

0,000480 

0,000360 

12 

0,000576 

0,000432 

14 

0,000672 

0,000504 

18 

0,000864 

0,000648 

21 

0,001000 

0,000756 

30 

0,001440 

0,001080 

Beim  Zusammenhalten  dieser  so  bereiteten  Normalfärbungen  kann  man  in 
ausgezeichneter  Weise  die  Farbenunterschiede  erkennen  und  wird  in  der 
Anordnung  der  Farben  gewiss  keinen  Fehler  begehen.  Man  füllt  die  ans- 
gewaschenen  Normallüsungen  des  sicheren  Vergleiches  wegen  in  kleine 
ganz  staiuhfreie  Glasrühren  von  reinem  weissen  Glase  von  gleidier  Stalle, 
die  eine  Länge  von  t5<^-  bei  8  ^f^.  innren  Durchmesser  haben  und  znfe- 
Bchmolzen  werden.  Die  Bahren  müssen  vor  Licht  geschützt  werden.  i>ie 
Bestimmung  geschieht  durch  eine  einfache  Vergleichung  unter  mügUchst 

fleichen  Bedingungen  (in  gleichen  Bohren  u.  s*  w.)  einer  erhaltenen  Flr- 
ung  von  5  oc  Schwefelkohlenstoff  oder   eines  Vielfachen    desselben  mit 
den  Normallüsungen.  (Akad.  z.  Petersburg.  13,  276  (1868). 


/SDibrombenaol.  Von  Ferd.  Riese.  —  Bei  der  Darstellung  von  ge- 
wöhnlichem Dibrombenzol  wurde  eine  kleine  Menge  eines  flüssigen  Dibrom- 
benzols  erhalten.  Das  /3  Dibrombenzol  erstarrt  erst  unter  0^  schmilzt  dann 
bei  — l*'  und  siedet  bei  214°  unzersetzt,  während  das  schon  bekannte  «Di- 
brombenzol bei  89°  schmilzt  und  bei  219°  siedet.  Durch  Auflösen  in  ran- 
chender  Salpetersäure  und  Ausfüllen  mit  Wasser  enteteht  ein  /fNitrodibrom- 
benzol,  welches  bei  58°  schmelzende  Nadeln  bildet  (a  Nitrodibrombensol 
schmilzt  bei  84°). 

Natrium  wirkt  wenig  heftig  auf  o  Dibrombenzol  ein,  es  entotehen  brom-' 
haltige  Verbindungen,  Diphenyl  und  ein  über  360°,  aber  anter  dem  Siede- 
punct  des  Schwefels  siedender  krystallisirter  Kohlenwasserstoffl 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  61.) 
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Synthese  atomatisclier  Sauren. 

Von  Ad.  Wttrtz. 

(Compt.  rend.  68,  1298.) 

90  Orm.  Monobrombenzol  wurden  mit  60  Grm.  Cblorkohlensäare- 
AeUier  nnd  3,5  Kilogrm.  Natriumamalgam  (1  procentig)  erhitzt.  Die 
Reaction  verläuft  langsam  und  man  muss  mehrere  Tage  auf  100<^  oder 
besser  auf  110^  erhitzen.  £s  entwickelt  sich  Kohlensäure,  Kohlen- 
oxyd und  zuweilen  ein  mit  grüngeränderter  Flamme  brennendes  Gas, 
wahrscheinlich  Chloräthyl.  Wird  die  Umsetzung  in  zugeschmolzenen 
Röhren  ausgeführt,  so  ist  es  gut,  sie  jeden  Tag  zu  öffnen.  Wenn  die 
Flüssigkeit  ganz  verschwunden  ist,  wird  die  Masse  mit  Aether  aus- 
gezogen und  von  der  ätherischen  Lösung  das  unter  150^  Ueber- 
gehende  abdestillirt.  Der  Rückstand  enthält  Benzoösäure- Aether.  Durch 
Zersetzen  mit  alkoholischem  Kali  wurde  daraus  Benzoesäure  darge- 
stellt, die  nach  dem  Reinigen  durch  Krystallisation  aus  Wasser  und 
Destillation  bei  120<>  schmolz  und  bei  244 — 246®  (nicht  jcorr.)  siedete. 
Die  Reaction  war  demnach  nach  der  Gleichung 

CeHsBr  +  COJgf^^^  +  Na2  —  NaCl  +  NaBr  +  CeHb.CO-iCC^Hö) 

verlaufen.  —  Bei  einem  andern  Versuch  wurden  102  Grm.  Mono- 
bromtoluol  (Siedep.  178 — 185<))  mit  60  Grm.  Chlorkohlensäure-Aether 
und  4,5  Kilo  Natriumamalgam  in  einem  Salzbade  am  aufwärts  gerich- 
teten Kühler  erhitzt.  Nach  Beendigung  der  Einwirkung  wurde  die 
Masse  wieder  mit  Aether  ausgezogen,  von  der  ätherischen  Lösung  der 
unter  ISO®  siedende  Theil  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  alkoholi- 
schem Kali  zersetzt  und  die  mit  Salzsäure  ausgefällte  und  aus  Wasser 
umkrystallisirte  Säure  destillirt.  Die  so  erhaltene  Säure  (im  Ganzen 
10  Grm.)  schmolz  bei  153®  und  war  Toluylsänre,  verunreinigt  mit 
einer  kleinen  Menge  einer  andern,  vielleicht  isomerischen  Säure.  Die 
letztere  wurde  durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  einer  Lösung  der 
ganzen  Säure  ungenügenden  Menge  siedenden  Wassers  entfernt.  Die 
letzten  Krystallisationen  waren  reine,  bei  176 — 177®  schmelzende  To- 
Inylsäure. 

Wendet  man  statt  des  Bromtoluols  das  isomerische  Benzylbromid 
an,  so  ist  die  Reaction  complicirter  und  liefert  eine  aromatische  Säure, 
welche  äurSb  Vereinigung  zweier  Benzylgruppen  entstanden  und  nach 
der  Formel  Oi5H]402  zusammengesetzt  zu  sein  scheint.  Der  Verf. 
will  darauf  zurückkommen. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  wurde  ebenso  wie  bei  den  Versuchen 
von  Wilm  und  Wisch  in  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  6)  eine  gewisse. 
Menge  von  Kohlensäure-Aether  gebildet.  Ausserdem  entstanden  die 
von  Otto  und  Dreher  beschriebenen  Quecksilberverbindungen  Queck- 
silberphenyl  und  Quecksilbertolyl  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  685),  von 
denen  die  erste  isolirt  und  in  farblosen,  an  der  Luft  gelb  werdenden, 
bei  120®  schmelzenden  Krystallen  erhalten  wurde.  Es  ist  möglich, 
dass  diese  Körper  Mittelglieder  bei  den  oben  beschriebenen  Reactionen 

Zeitfckr.  t  Cliemia.    12.  Jalurg.  25 


38.6  Dr.  C.  Tabensky^ttber  Hämatoxylin  und  HämateVn, 

siDd,  dass  sie  sich  zuerst  bilden  und  aus  ihnen  durch  Einwirkung  d«*.» 
Chlorkohlensäure-Aethers  Quecksilberchlorid  und  die  Aefher  der  aro- 
matischen Säuren  entstehen. 


Ueber  Hämatoxylin  und  Hamatein. 

Von  Dr.  C.  Tabensky. 

Wie  Erdmann  und  Hesse  fanden,  redueirt  Hämatoxylin  SU- 
berlösung  und  förbt  sieh  im  Sonnenlicht  roth.  Da  Herr  Prof.  v.  Babo 
hiernach  vermuthete,  das  alkoholische  Extract  des  Campecheholzes  könne 
Anwendung  in  der  Photographie  finden,  so  unternahm  ich  einige  Ver- 
suche in  dieser  Richtung. 

Ich  stellte  mir  Hämatoxylin  nach  Erdmann 's  Verfahren  dar 
imd  reinigte  es  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus^  Weingeist, 
zuletzt  unter  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  Natrium-Bisulfit.  Zwei  Glas* 
platten  wurden  in  gleicher  Weise  photographisch  hergerichtet,  dem 
Lichte  ausgesetzt  und  dann  die  eine  mit  Pyrogailussäure ,  die  andere 
mit  Hämatoxylinlösung  Übergossen.  Das  Bild  wurde  in  letzterem  Fatte 
ebenso  rein  und  deutlich  hervorgerufen,  wie  durch  Pyrogailussäure. 
Es  ist  deshalb  anzunehmen,  dass  sich  Hämatoxylin  mit  Vortheil  wird 
in  der  Photographie  verwenden  lassen.  Folgendes  Verhältniss  hat 
sich  mir  bewährt:  0,5  Grm.  Hämatoxylin,  80  Tbl.  destillirtes  Wasser 
und  22  Tbl.  Essigsäure  von  33®.  Ein  Zusatz  von  Glycerin  hat  sich 
vortheilhaft  gezeigt. 

Die  Darstellung  des  Hämatmns  nach  dem  von  Er d mann  ange- 
gebenen Verfahren  ist  äusserst  zeitraubend.  Ich  habe  dieselbe  in 
folgender  Weise  mit  Erfolg  abgeändert.  Durch  einen  Aspirator  sangt 
man  Luft  zunächst  durch  eine  zu  ^s  mit  wässerigem  Ammoniak  ge- 
füllte Flasche  und  leitet  dann  die  so  mit  Ammoniak  beladene  Luft  in 
eine  Flasche,  welche  in  Wasser  suspendirtes  Hämatoxylin  enthält.  Die 
Glasröhre,  welche  die  ammoniakhaltige  Luft  zuleitet,  lässt  man  etwas 
über  der  Oberfläche  des  Wassers,  in  welchem  das  Hämatoxylin  sns- 
pendirt  ist,  münden.  Durch  dieses  Verfahren  bleibt  ein  Ueberschuss 
des  Ammoniaks  ausgeschlossen,  welches  zur  Bildung  von  amorphen, 
braunen  Substanzen  Veranlassung  giebt.  Nimmt  man  grössere  Mengen 
Hämatoxylin  in  Arbeit,  so  kann  man  dasselbe  mit  ammoniakhaltigem 
Wasser  übergiessen. 

Bei  obiger  Behandlung  lösen  sich  10 — 12  Grm.  Hämatoxylin  in 
2—3  Stunden  vollständig  auf  (Hesse  brauchte  für  gleiche  Mengen 
•2 — 3  Tage)  und  man  erhält  eine  prachtvoll  violette  Lösung,  mit  welche 
Ammoniumbisulfit  einen  in  der  Siedhitze  löslichen  Niederschlag  liefert 

Diese  Versuche  habe  ich  im  Laboratorium  des  Prof.  v.  Babo 
ausgeführt. 

St.  Petersburg,  den   —^  1869. 
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Über  Kohlenwasserstoffe. 

Von  J.  Fritzsche. 

(Akad.  z.  St  Petersburg.  8,  7  [1869].) 

Photen  nennt  Verf.  die  schon  im  Jahre  1857  beschriebene  Ver- 
bindung Ton  der  Zusammensetzung  C14H10,  deren  Scbmelzpunct  bei 
4-210—212^  (nicht  wie  früher  angegeben  wurde  bei  +  207 Ö)  unge- 
fthr  liegt. 

Die  violette  Fluorescenz,  welche  das  aus  Chrysogen  haltenden 
Lösungen  durch  Belichtung  erhaltene  grossblättrige  Photen  (Bull.  11, 
391  od.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  139)  im  gewöhnlichen  zerstreuten  Ta- 
geslichte ohne  alle  Anwendung  von  Apparaten  so  schön  zeigt,  ist  noch 
kein  Kriterium  fBr  seine  Reinheit.  Reines  Photen  muss  nämlich  nach 
▼orncbtigem  Schmelzen,  wobei  es  auch  bei  möglichster  Vermeidung  aller 
Ueberhitzung  nie  ganz  farblos  erscheint,  sondern  stets  eine  schwach- 
gelbliche Farbe  besitzt,  nach  dem  vollständigen  Erkalten  vollkommen 
farblos  werden.  Dies  ist  aber  nicht  immer  der  Fall,  sondern  auch 
aehdn  Auorescirendes  Photen  behält  oft  nach  dem  Schmelzen  und  l'>- 
kaiten  eine  mehr  oder  weniger  gelbliche  Farbe.  Dies  findet  dann 
statt,  wenn  es  eine  mechanische  Beimengung  von  Paraphoten  enthält, 
welches  bei  der  Belichtung  behufs  der  Zerstörung  der  durch  Cliry- 
Bogen  bedingten  gelben  Färbung  der  Lösungen  gebildet  worden  war, 
und  so  gebildet,  obgleich  es  vollkommen  farblos  erscheint,  doch  beim 
SohmelBen  jederzeit  ein  gelbes  Photen  liefert.  Aus  einem  solchen 
Photen  hat  Verf.  reines  Photen  erhalten,  wenn  er  es  mit  einem  Ge- 
misch von  Bteinkohlenöl  mit  starkem  Alkohol  übergo'Ss,  dieses  Gemenge 
nur  bis  30^  erliitzte  und  filirirte.  Dabei  löst  sich  Photen  reichlich, 
aber  höchstens  Spuren  von  dem  ihm  mechanisch  aufsitzenden  Para- 
photen^ fand  wenn  man  das  beim  Erkalten  abgeschiedene  Photen  nicht 
lange  in  der  Flüssigkeit  verweilen  lässt,  sondern  bald  von  derselben, 
am  besten  durch  Abgiessen  durch  Nesseltuch  trennt,  so  erhält  man  es 
von  der  gewtlnschten  Reinheit.  Eine  der  Bedingungen  für  das  Auf- 
treten der  violetten  Fluorescenz  ist  die  vollkommene  Abwesenheit  jeder 
Spur  von  Chrysogen,  denn  auch  noch  so  schwach  dadurch  gefärbtes 
Photen  zeigt  keine  Spur  jener  Fluorescenz,  während  etwas  stärker 
gefiUrbtes  eine  gelbgrüne  Fluorescenz,  ähnlich  der  des  Uranglases, 
bemtzt. 

Wird  reines  Chrysogen  in  Steinkohlenöl  gelöst,  dem  directen  Son- 
nenlichte ausgesetzt,  so  erhält  man  eine  kleine  Menge  eines  farblosen, 
in  sternförmig  vereinigten  flachen  Nadeln  krystallisirten  Körpers;  als 
Verf.  aber  diesen  in  einer  Glasröhre  in  einem  Schwefelsäurebade  erhitzte, 
fand  sich,  dass  er  schon  bei  -f-  140<>  C.  zu  einer  orangegelben,  beim 
Erkalten  festwerdenden  Masse  schmolz.  Durch  Auflösen  in  einem 
Tropfen  Steinkohlenöls  konnte  man  in  dieser  Verbindung  kein  Chry- 
sogen nachweisen,  welches  übrigens  einen  weit  über  140<>  liegenden 
Scbmelzpunct  besitzt;  als  man  aber  in  das  enge  Olasrohr,  welches  den 

25* 


388  J.  Fritzsche, 

bei  -f~  140^  geschmolzenen  Körper  enthielt,  etwas  ganz  farbloses  reines 
Phoien  brachte,  und  nun  im  Schwefelsänrebade  bis  gegen  +3^^® 
C.  erhitzte,  sublimirte  von  der  geschmolzenen  Masse  ans  ein  gelber 
Körpw,  welcher  vollkommen  das  Ansehen  eines  durch  Chrys^ea 
gefärbten  Photens  besass,  während  eine  kohlige  Masse  im  unteren 
Theile  des  Glasrohres  zurückblieb.  Als  Verf.  femer  in  geschmolzenes 
Phoien  etwas  von  dem  farblosen,  durch  Belichtung  aus  dem  Ghry- 
sogen  erhaltenen  Körper  eintrug,  erhielt  er  ebenfalls  eine  geibe,  fluo- 
resdrende  Masse,  welche  jener  sublimirten  ganz  ähnlich  war,  und  durch 
Auflösen  gelblich  geßLrbte  /^Ao/enkrystalle  gab.  Solche  Krystalle  erhielt 
er  auch  beim  Auflösen  des  bei  +  140  ^  geschmolzenen  Körpers  in 
einer  Photeni^san^  beim  Verdampfen  auf  einer  Glasplatte.  Als  er 
die  farblose,  bei  +  140 ^  geschmolzene  Masse  im  Schwefelsäurebade 
für  sich  höher  erhitzte,  nahm  sie  schon  unter  -f-  200^  C.  eine  schwarz- 
braune Farbe  an,  gab  aber  auch  jetzt  beim  blossen  Behandehi  mit 
Lösungsmittehi  keinen  Chrjsogengehalt  zu  erkennen.  Wurde  aber 
dem.  bei  -f-  200 ^  C.  schwarzbraun  gewordenen  Körper  nun  ebenfalls 
etwas  reinstes  Photen  zugesetzt  und  im  Schwefelsäurebade  wie  oben 
erhitzt,  so  bildete  sich  auch  hier  ein  grüngelbes  Sublimat  Endlich 
wurde  nun  der  farblose  Körper  einerseits,  und  reines  Ghrysogen  anderer» 
seits  in  dflnnen  Röhren  im  Schwefelsäurebade  bis  gegen  +  300  <^  0. 
erhitzt  und  dabei  eine  wesentliche  Verschiedenheit  beider  VerbinduDgen' 
beobachtet.  Die  farblose  schmolz  wie  früher  und  ging  vom  orange- 
farbenen in  eine  schwarzbraune  Masse  über,  von  der  sich  nichts  sub- 
limirte, während  sich  in  dem  Rohre  mit  dem  Chrysogen,  welches  noch 
keine  vollständige  Schmelzung  erlitten  hatte,  ein  schöner  krystallini- 
scher  Anflug  von  orangefarbenem  Chrysogen  in  dem  aus  der  Schwe- 
felsäure herausragenden  Theile  gebildet  hatte.  Demzufolge  kann  d^r 
durch  das  Liebt  aus  dem  Chrysogen  entstandene  farblose  Körper  nicht 
einfach  als  Parachrysogen  betrachtet  werden.  Dies  ergiebt  sich  auch 
aus  dem  Verhalten  der  Lösung,  aus  welcher  sich  die  farblose  Verbin« 
düng  abgesetzt  hatte,  denn  diese  gab  beim  Verdunsten  auf  einer  Glas- 
platte krystallinische  Producte,  deren  eines  mit  Oxybiniirophoten  eine 
in  dunklen  Prismen  krystallisirende  Verbindung  gab,  welche  von  der 
des  Chrysogens  sowohl,  als  von  denen  aller  andern  bekannten  dar- 
artigen Verbindungen  bestimmt  verschieden  war. 

Oxyhinitrophoien  ist  der  Name,  welcher  der  Zusammensetsung 
des  bisher  als  Reactif  bezeichneten  Körpers  entspricht  und  mit  wel- 
chem Verf.  ihn  fortan  bezeichnen  wird. 

'  Phasen  nennt  Verf.  einen  Kohlenwasserstoff,  dessen  Schmelzpunct 
ungefiyir  bei  -|-  193^  C.  liegt,  und  welcher  gleich  dem  Photen  das 
merkwürdige  Verhalten  zeigt,  durch  die  Einwirkung  des  Sonnenlichtes 
auf  seine  Lösungen  in  eine  mit  ganz  anderen  Eig^schaften  begabte 
Verbindung  verwandelt  zu  werden,  in  Paraphosen  nämlich,  wdches 
durch  blosses  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen  wieder  in  Phvsen  mit  allen 
seinen  früheren  Eigenschaften  zurückgebildet  wird. 

Das  Phasen  ist  in  den  Mutterlaugen  enthalten,   welche  bei  der 
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Daratellnng  des  Photens  (Bnil.  9,  392)  erhalten  wird,  und  welche  beim 
fractionirten  AbdeBialliren  des  als  Lösungsmittel  angewendeten  Stein- 
kohlenöles Produete  von  sehr  verschiedenen  Schmelzpuncten  zwischen 
+  210  und  +  190^  C.  lieferten.     Durch  fortgesetztes  Wiederauflösen 
und  fraetionirtes  Abfiltriren  der  ausgeschiedenen  Verbindung  vor  dem 
vollständigen  Erkalten  der  Lösungen,  gelingt  es,  Köi*per  von  -f-  193^  0. 
Schmelzpunct  zu  erhalten,  und  diese  bestehen  vorzugsweise  aus  Phosen. 
Zur   weiteren  Reinigung  löst  man  diese  letzteren  in  95proGentigem 
Alkohol    auf  und  erhält  dabei  Fltlssigkeiten ,    welche  beim  Erkalten 
blätterige  Erystallisationen  geben,  deren  Ausscheidung  zwar  auch,  wie 
beim  Phoien,  vom  Boden  aus  begann,  bald  aber  auch  in  der  Mitte 
der  Flüssigkeit  stattfand,  und  sie  dann  gewöhnlich  bald,  während  sie 
noch   ziemlich   warm  war,  ganz   erfüllte.    Diese  erste  Ausscheidung 
erwies  sich  bei  der  Betrachtung  durch  die  Loupe  gewöhnlich  als  gleich- 
förmige, gewundene,  höchst  dünne  Blättchen,   bei  weiterem  Erkalten 
der  Flüssigkeit  aber,  selbst  in  vollkommener  Ruhe,  wurden  diese  Blätt- 
chen mit  anderen  kleineren,  gewöhnlich  za  Gruppen  vereinigten  Blätt- 
ehen besetzt,  und  Verf.  erhielt  fast  immer  Krystallisationen,  welche  unter 
dem   Mikroskope  ungleichförmig  erschienen,  und  ganz  das  Ansehen 
eines    Gemenges   von   wenigstens    zwei  zusammenkrystallisirten  Sub- 
stanzen hatten.     Ei*wärmt  man   eine  solche  erkaltete  Flüssigkeit  mit 
der  krystallinischen  Ausscheidung  ganz  allmälig  in  einem  Wasserbade, 
so  lösen  sich  die  zuerst  ausgeschiedenen,  höchst  feinen  Blättchen  ge- 
wöhnlich  zuerst  wieder  auf,    und  man   kann  dann  eine  sich  in.  der 
Flüssigkeit  zu  Boden  setzende,    ein  kömiges  Ansehen  habende  Ery- 
stallisation  auf  einem  Filter  sammeln.     Die  sich  zuerst  ausscheidenden 
Blättchen  dagegen  kann  man  getrennt  erhalten,  wenn  man,  so  lange 
sie  noch  ein  gleichförmiges  Aussehen  haben,  die  noch  warme  Flüssig- 
keit durch  Nesseltuch  seihet  und  das   darauf  zurückgebliebene  aus- 
presst,  wobei  es  zu  einem  überaus  kleinen  Volumen  zusammenschrumpft. 
Behandelt  man  die  durch  Erwärmen  wieder  klar  gemachte  Flüssigkeit 
wiederholt  auf  gleiche  Weise,  bis  endlich  beim  Erkalten  nichts  mehr 
sich   ausscheidet,   und  dann   auch   die  Mutterlauge  durch  fractionirte 
Abdestillation  und  Ausscheidung,  so  erhält  man  vielerlei  einander  sehr 
ähnliche,   aber  doch  verschiedene  Produete.     Durch  unzählige  solche 
Krystallisationen    hatte  Verf.   auf  diese  Weise  schon  lange  vor  der 
Entdeckung  des  Oxybinitrophoiens  eine  grosse  Menge  von  Producten 
in  meistens  nur  kleinen  Mengen  erhalten,   welche  er  der  Behandlung 
mit  Pikrinsäure  unter  Mithilfe  verschiedener  Lösungsmittel  unterwarf, 
in  der  Hoffnung,   dadurch  eine  scharfe  Trennung  der  verschiedenen, 
darin  allerhand  Anzeichen   zufolge  vermutheten  Körper  zu  erreichen. 
Erst  mit  Hülfe  des  Oxybinitrophotens  ist  es  aber  gelungen,   durch 
Darstellung  verschieden  gefärbter  und  krystallisirender  Verbindungen 
desselben  das  Vorhandensein  von  fünf  Körpern  von  hohem  Schmelz- 
pnncte,  und  eines  sechsten,    dessen  Schmelzpunct  unter  dem  Koch- 
puncle  des  Wassers  liegt,  in  dem  Rohmateriale  mit  Bestimmtheit  nach- 
zuweisen. 
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um  Phosen  von  deo  begleitenden  Verbindungen,  Phofen  auage- 
nonimen,  zn  trennen,  setzt  man  Lösungen  der  ungefäbr  bei  -|-  193^  C. 
schmelzenden,  auf  die  oben  angegebene  Weise  erhaltenen  Verbindun^eo 
in  Steinkohlenöl ,  Alkohol  oder  auch  Aether,  welche  bei  der  gewöhn- 
lichen Temperatur  damit  gesättigt  sind,  dem  dirccten  Sonnenh'chfe  aus 
und  wartet  die  Ausscheidung  des  unlöslichen  Parakörpers  ab,  welche 
je  nach  der  Intensität  des  Sonnenlichtes  sich  schneller  oder  langsamer 
einstellt  und  längere  Zeit  fortflüirt,  bis  der  grösste  Theil  des  Pkosens 
in  den  Parakörper  übergeftihrt  ist').  Durch  Filtriren  und  Auswaschen 
trennt  man  den  mehr  oder  weniger  krystallinischen  Niederschlag  von 
aller  Mutterlauge  und  erhitzt  ihn  nach  dem  Trocknen  zum  Schmelzen. 
Das  Paraphosen  bedarf,  ganz  eben  so  wie  das  Paraphoten^  zum 
Schmelzen  einer  höheren  Temperatur,  als  das  Phosen  selbst,  und  des- 
halb hört  ;nan  beim  Beginn  des  Schmelzens  gewöhnlich  ein  Geräusch, 
welches  dadurch  entsteht,  dass  das  gebildete  Phosen  durch  die  über> 
hitzten  Wände  des  Gefässes  ins  Rochen  geräth  und  sich  verflQchtagf . 
Der  so  gewonnene  Kohlenwasserstoff  zeigte  den  bereits  oben  ange- 
führten Schmelzpunct  von  4-  ^^^^  C*  ungefähr,  und  besitzt  in  ge- 
schmolzenem Zustande  eine  ganz  tiefblaue  Fluorescepz.  Auch  die  aus 
Steinkohlenöi  oder  Alkohol  krystallisirten  flachen  Blätter  fluoresciren 
violett. 

Das  Phose7i  ist  in  den  angegebenen  Lösungsmitteln  viel  leichter 
löslich  als  das  Photen ;  dagegen  ist  seine  Verbindung  mit  Oxybinitro- 
photen  schwerer  löslich,  namentlich  in  Steinkohlenöi.  Die  Phosen- 
Verbindung  besitzt  eine  dunklere  Farbe  als  die  /^Ao/enverbindung  und 
während  diese  letztere  bei  durchfallendem  Lichte  eine  rothviolette  Farbe 
zeigt,  erscheint  die  PAo^mverbindung  rothbraun.  Die  Verbindungen 
sind  nach  P.  Groth  isomorph.  Das  Phosen  ist  wahrscheinlich  (wie 
das  Photen)  C14H10  zusammengesetzt.  Gegen  Salpetersäure  verhält 
sich  das  Phosen  dem  Photen  ganz  ähnlich,  und  giebt  damit  eine  dem 
Oxyhinitrophoten  entsprechende  Verbindung.  Sie  bildet  sich  zwar 
auch  bei  Anwendung  von  Säure  von  der  beim  Photen  angegebenen 
Concentration ,  allein  die  Bildung  ging  besser  von  statten,  wenn  man 
das  Verhältniss  der  Säure  zum  Wasser  statt  1  zu  5,  hier  1  zu  10 
nahm.  Die  Verbindungen,  welche  das  Oxyhinitrophosen  mit  Kohlen- 
wasserstoffen eingeht,  haben  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  denen  des 
Oxybinitrophoten, 

a.  Photen  und  Oxybinitrophoien  sind  nach  P.  Groth  monoklino6- 
drisch.  Die  Verbindung  besitzt  ziemlich  starke  Doppelbrechung.  Die 
Kry stalle  lassen  fast  nur  rothes  Licht  durch;  der  Strich  ist  dunkelroth. 
/?.  Phosen  und  Binitrophoten,  Isomorph  mit  der  /^Äofenverbindung. 
MonoklinoSdrisch.     Das    von   Limpricht   dargestellte  wie   das  von 


1)  Vollkorameti  scheint  diese  Ueberftihrunp:  nicht  stattzufinden  und  bei 
einem  zu  kleinen  Pfaosengehalte  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  vor  neb  zu 
gehen,  ausserdem  aber  bilden  sich  beim  Zutritte  der  Luft  zu  den  LOsongeQ 
Oxydation.spuukte,  welche  die  anfangs  farblosen  Flüssigkeiten  mehr  oder 
weniger  bräunen. 
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Graebe  und  Liebermann  bereitete  Anthracen  bestand  nach  des  Verf. 
UDtersnchung  aus  Photen  mit  einer  geringen  Beimengung  von  Phasen. 

Oxyphoten  nennt  Verf.  einen  Körper,  welchen  er  als  Nebenpro- 
duct  bei  der  Darstellung  des  Oxyhinitrophotens  erhalten  hat  und 
welcher  identisch  ist  mit  dem  von  Anderson  beschriebenen  und  ana- 
lysirten  Oxanthracen,  aber  auch  identisch  mit  dem  von  Laurent 
schon  1835  unter  dem  Namen  Paranaphtalhe  beschriebenen  und  ana- 
lysirten  Körper. 

Die  Gewinnung  des  Oxyphotens  ist  schon  theilweise  bei  der  Dar- 
Bteilung  des  Oxyhiniirophotetis  angeführt  worden  (diese  Zeitgchr.  N. 
F.  5,  115);  das  dabei  erhaltene  Rohproduct  enthält  50  Proc.  und  mehr 
davon,  und  man  reinigt  es  durch  Umkrystallisiren  aus  Steinkohlenöl, 
worin  es  in  der  Wärme  viel  leichter  löslich  ist,  als  bei  der  gewöhn- 
lichen Temperatur.  Das  ihm  etwa  noch  beigemengte  Oxyhiniirophoten 
bleibt  selbst  bei  nicht  unbedeutender  Menge  noch  in  der  Lösung,  wenn 
das  Oxyphoten  schon  auskrystallisirt  ist,  und  setzt  sich  erst  später 
ab.  So  dargestellt  hat  es  eine  hellbraune  Farbe,  kann  aber  durch 
Umkrystallisiren  aus  Salpetersäure  farblos  erhalten  werden.  Eine 
andere,  sehr  schnelle  Darstellung  des  Oxyphotens  ist  die  folgende. 
Man  bereitet  sich  heisse  Lösungen  von  Photen  einerseits  und  von 
Chromsäure  andererseits  in  krystallisirender  Essigsäure,  und  setzt  von 
letzterer  Lösung  so  lange  zu  ersterer  hinzu,  als  noch  eine  Reduction 
der  Chromsäure  stattfindet;  hierbei  entsteht  fast  augenblicklich  ein 
Niederschlag  von  nadeiförmigem  Oxyphoten,  welchen  man  auf  einem 
Filter  sammelt,  mit  Wasser  auswäscht  und  das  getrocknete  Product 
ans  Steinkohlenöl  umkrystallisirt,  wodurch  man  es  in  farblosen  Na- 
deln erhält.  Endlich  bildet  sich  das  Oxyphoten  auch  durch  allmälige 
freiwiUige  Oxydation  beim  langen  Stehen  der  Lösungen  von  Photen 
bei  Zutritt  der  Luft  in  Gefässen  mit  engen  Oeffnungen,  wobei  es  sich 
gewöhnlich  in  spiessigen  Krystallen  von  gelbbrauner  Farbe  auf  dem 
Boden  der  Gewisse  absetzt.  Löst  man  einen  Theil  Oxyphoten  in  100 
Th.  englischer  Schwefelsäure  auf,  so  erhält  man  je  nach  der  Reinheit 
des  Oxyphotens  eine  gelbbraune,  mehr  oder  weniger  dunkel  gefärbte 
Lösung.  Setzt  man  zu  dieser  Lösung  allmälig  10  Th.  Salpetersäure 
von  1,38  spec.  Gew.  hinzu,  so  findet  eine  bedeutende  Erwärmung  der 
Flflssigkeit  statt,  und  bald  sieht  man  die  Farbe  derselben  heller  wer- 
den, bis  sie  in  ein  helles  gelb  übergegangen  ist,  worauf  allmälig  die 
Flflssigkeit  sich  zu  trUben  be^nnt  und  ein  hellgelber  Körper  in  mi- 
kroskopischen Krystallen  sich  ausscheidet.  Man  lässt  nun  erkalten 
und  bringt  dann  die  Flüssigkeit  mit  dem  in  ihr  schwimmenden  Nieder- 
schlage auf  einen  Trichter,  in  welchem  auf  einer  Schicht  von  grobem 
Sande  eine  Lage  Asbest  ausgebreitet  ist,  welche  den  Niederschlag 
zurtickhält  und  nur  das  klare  Säuregemisch  durciilässt.  Verdünnt 
man  nun  diese  saure  Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  entsteht  dadurch  ein 
gelblicher  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Filtriren,  Auswaschen  und 
Trocknen  eine  röthlich-gelbe  zusammengebackene  Masse  bildet.  Diese 
mehr  als  30  Procent  vom  angewendeten  Oxyphoteti  betragende  Masse 
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löst  sich  gröBBtentheils  in  SteiokohleDöl  und  diese  Lösung  enth&lt  einen 
Körper,  welcher  gleich  dem  Oxyhinitrophoten  die  Eigenschaft  besitzt, 
mit  Kohlenwasserstoffen  verschieden  gefärbte  krystalUnische  Verbin- 
dungen zu  geben.  Der  auf  dem  Asbestfiiter  zurückgebliebene  Körper 
hat  eine  schwefelgelbe  Farbe  und  zeichnet  sich  durch  seine  ausser* 
ordentliche  Schwerlöslichkeit  aus.  Er  betrug  ebenso  viel  oder  selbst 
etwas  mehr  als  das  angewendete  Oxyphoten  und  gab  nach  dem  voll- 
kommenen Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  beim  Kochen  mit 
Steinkohlenöl  rothgelbe  Lösungen,  aus  welchen  sich  beim  Erkalten  und 
Stehen  geringe  Mengen  kleiner,  gut  ausgebildeter,  an  den  Wänden  der 
Geftsse  festsitzender  Krystalle  ausschieden.  Durch  Behandeln  mit 
Zink  und  Essigsäure  giebt  dieser  Körper  dunkelrothe  Lösungen,  und 
es  unterliegt  daher  wohl  keinem  Zweifei,  dass  er  ein  Nitrokörper  ist. 
Oxyphoten  giebt  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  in  der  Hitse 
neben  unverändertem  Oxyphoten  erhebliche  Mengen  von  Photen. 

Das  Verhalten  der  Salpetersäure  gegen  eine  Lösung  des  Oxff- 
photens  in  Schwefelsäure  hat  den  Verf.  veranlasst,  einen  andern  Kör- 
per ebenso  zu  behandeln,  welchen  er  aus  dem  bei  -|~  235®  G.  unge- 
fähr schmelzenden  Körper  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure ganz  in  der  bei  der  Darstellung  des  Oxybinitrophotens  befolgten 
Weise  erhalten  hatte.  Dieser  auch  in  Steinkohlenöl  nur  sehr  wenig 
lösliche  Körper,  welcher  mit  Kohlenwasserstoffen  keinerlei  Verbindungen 
einzugehen  scheint,  löste  sich  leicht  mit  dunkler  Farbe  in  engli- 
scher Schwefelsäure,  ohne  auch  beim  Erwärmen  schweflige  Säure  za 
entwickeln;  in  dieser  Lösung  aber  brachte  Salpetersäure  eine  so- 
gleich durch  Veränderung  der  Farbe  bemerkbare  Wirkung  hervor, 
ohne  dass  jedoch  irgend  eine  Ausscheidung  stattfand.  Durch  £in- 
giessen  der  erkalteten  Flüssigkeit  in  Wasser  entstand  dn  flockiger 
Niederschlag  von  dunkler  Farbe,  und  dieser  gab  nach  dem  Filtriren, 
Auswaschen  und  Trocknen  eine  dunkel  gefärbte,  amorphe  Masse,  welche 
sich  grösstentheils  in  Steinkohlenöl  löste  und  einen  in  Krystallen  zu 
erhaltenden  Körper  enthielt,  der  mit  vielen  Kohlenwasserstoffen,  sogar 
mit  dem  gegen  Oxyhinitrophoten  indifferenten  Naphtalin,  gelbgefärbte, 
meist  nadeiförmige  Verbindungen  giebt. 

1  Th.  Dioxyretisten  (Wahlforss,  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  74) 
wurde  in  100  Th.  englischer  Schwefelsäure  gelöst,  und  der  dunkel- 
gelb-grünen Lösung  10  Th.  Salpetersäure  von  1,38  spec.  Gew.  zuge- 
setzt ;  dabei  ging  die  Farbe  der  Flüssigkeit  unter  bedeutender  Erwftr- 
mung  sofort  in  eine  dunkelgelbe  über,  setzte  aber  auch  beim  Erkalten 
nichts  Festes  ab,  und  gab  beimEingiessen  in  Wasser  einen  flockigen, 
bräunlich  gefärbten  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Trocknen  gegen 
20  Proc.  mehr  betrug,  als  das  angewendete  Dioxyretisten.  Der  so 
erhaltene  Körper  wurde  in  Steinkohlenöl  gelöst,  und  diese  Lösung 
mit  Kohlenwasserstoffen  zusammengebracht.  Photen  und  Phosen  gaben 
damit  bis  jetzt  keine  krystallinischen  Verbindungen,  dagegen  giebt  die 
bei  -f-  235^  C.  schmelzende  Verbindung  sehr  leicht  eme  characteristische, 
in  dunklen,  fast  schwarz  erscheinenden  nadeiförmigen  Prismen  krystal- 
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lisirende  Yerbindiiog,  und  aach  noch  zwei  andere  Rdrper  ans  dem  Stein- 
kohlentheere  geben  krystalliniscbe  Verbindungen,  welche  aber  ausser- 
ordentlich leicht  löslich  sind.  Den  in  diesen  Verbindungen  enthaltenen 
Kitrokörper  hat  Verf.  bis  jetzt  noch  nicht  abscheiden  können. 

Bei  dem  UmkrystalUsiren  von  Paraphosen  aus  Steinkohlenöl 
sowohl  als  auch  bei  der  Bildung  dieses  Körpers  durch  Insolation  von 
Aufl(V8nngen  pho$€nh2M\g^r  Kohlenwasserstoffe  in  Steinkohlenöl  hatten 
sich  kleine,  rhombische  Tafeln  bildende  Krystalle  abgeschieden,  welche 
beim  Ueberglessen  mit  Aether  oder  Alkohol  sehr  bald  ihre  Durch- 
sichtigkeit verloren.  Schon  mit  blossen  Augen  war  dies  durch  das 
porzellanartige  Ansehen  zu  erkennen,  welches  die  Krystalle  alsbald 
annahmen,  noch  deutlicher  aber  trat  es  unter  dem  Mikroskope  hervor. 
Durch  Erhitzen  der  Krystalle  in  einer  Probierröhre  ergab  sich  sofort, 
dass  sie  einen  ölartigen  Kohlenwasserstoff  enthielten,  und  diesen  suchte 
Verf.  quantitativ  zu  bestimmen.  Dazu  leitete  er  über  da§  in  einem 
horizontalen  Rohre  bis  H~  150^  C.  erhitzte  Krystallpulver  einen  Luft- 
strom, und  liess  die  entweichenden  Oeldftmpfe  in  einer  stark  abge- 
kflhlten  Vorlage  sich  verdichten,  wodurch  gegen  22  Proc.  eines  Oeles 
erhalten  wurden ,  welches  bei  einer  nur  wenige  Qrade  unter  0<^  lie- 
genden Temperatur  vollständig  erstarrte,  bei  +  133<>  C.  ungefähr 
kochte  und  sich  durch  einen  angenehmen,  an  Anis  erinnernden  Geruch 
auszeichnete.  Nimmt  man,  auf  den  Kochpunct  gestützt,  an,  das  Oel 
habe  die  Zusammensetzung  des  Xylols^  so  stimmen  die  erhaltenen 
Zahlen  sehr  nahe  zu  einer  Formel,  welche  2  Mol.  Phasen  auf  1  Mol. 
Xylol  enthält,  und  welche  nahe  an  23  Proc.  Xylol  verlangt. 

Bei  den  bisherigen  Versuchen  ttber  die  Darstellung  dieser  Ver- 
bindung, welche  nur  in  kleinem  Massstabe  angestellt  worden  warra, 
fand  Verf.,  dass  sie  sich  nicht  mit  jedem  Steinkohlenöl  bildet,  und 
dass  man  nicht  aus  allen  Mengen  der  Verbindung  ein  so  leicht  erstar- 
rendes Oel  erhält.  Wenn  man  sich  aber  des  mit  Hilfe  von  Pikrin- 
säure aus  dem  Steinkohlenöle  abgeschiedenen  leichten  Oeles  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  114)  bediente,  erhielt  man  stets  Verbindungen,  welche 
Idcht  erstarrendes  Oel  enthielten,  und  durch  jenes,  selbst  bei  — 20®  C 
nicht  erstarrende  Oel  gelang  es,  eine  Verbindung  des  erstarrenden 
Oeles  mit  Paraphoten  zu  erhalten. 


Ueber  das  Diohloraldehyd.  ^) 

Von  £.  Paterno. 

(Giom.  di  Scienze  Natur,  ed  Econ.  5,  1869.) 

1.  Einwirkung  von  Phosphorchlorid.  Der  Verf.  hat  in  ähn- 
licher Weise  wie  das  Ghioral  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  245)  auch  das 
Dichloraldehyd  mit  Phosphorchlorid  behandelt,  in  der  Hofifhung  auf 


1)  Ueber  Darstellung  desselben  s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  667.       F. 
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diese  Weise  das  Chlorid  GHGh— CHCU  zn  erhalten.  Der  Versuch 
hat  indess  ergeben,  dass  die  Reaction  nicht  in  der  erwarteten  Webe 
verläuft.  Das  obige  Product  der  Einwirkung  wurde  zur  Zersetzung 
von  überschüssigem  Phosphorchlorid  und  Oxychlorid  mit  Wasser  be- 
handelt, darauf  mit  Wasserdämpfen  destillirt,  mit  Chlorcaicium  ent- 
wässert und  für  sich  rectificirt.  Es  begann  bei  160^  zu  sieden,  das 
Thermometer  stieg  allmälig  auf  220^,  zwischen  220  und  235 ^  g^g 
fast  Nichts,  zwischen  235  und  249 ^  wenige  Tropfen  und  der  ganze 
Rest  zwischen  249  und  255^  über.  Durch  erneuerte  Destillation  der 
letzten  Portion  wurde  ein  bei  250 ^  siedendes  Product  erhalten,  dessen 
Analyse  die  Formel  C4H4CI6O  =  C2H2CI2O  +  C2H2CI4  ergab.  Die 
Constitution  dieser  Verbindung  ist  augenscheinlich  der  des  Aethyliden- 
oxychlorürs  ähnlich  und  durch  eine  der  beiden  Formeln  CHCI2 — CH2 
— 0— CCI2  — CHCh  oder  CHCI2  — CHCl— 0— CHCl— CHCI2  auszu- 
drücken. Der  Körper  C4H4CI6O  ist  ein  etwas  gefärbtes  Oel,  schwerer 
als  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  von  irritirendem  Geruch, 
er  siedet  bei  250^  unter  Abgabe  saurer  Dämpfe.  Beim  Beseiten  des- 
selben mit  alkoholischem  Kali  findet  heftige  Reaction  unter  Wärme- 
entwicklung und  Bildung  von  Chlorkalium  statt  und  bei  nachherigeoa 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein  schweres,  aromatisch  riechendes 
Oel  ab,  welches  bei  196^  siedet  und  die  Zusammensetzung  C4H2CI4O 
hat.  Wird  diese  Verbindung  mit  Brom  zusammengebracht,  so  ver- 
bindet sie  sich  damit  unter  Wärmeentwicklung  zu  einem  Körper  von 
der  Zusammensetzung  C4H2Cl4Br40,  welcher  durch  suceessives  Auf- 
lösen in  Aether  und  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  in  guten  Kry- 
stallen  erhalten  werden  kann,  die  bei  6Q<^  schmelzen  und  bei  etwas 
höherer  Temperatur  sich  unter  Freiwerden  von  Brom  zersetze.  Der 
Körper  C4H2CI4O  steht  offenbar  in  naher  Beziehung  zu  Malagutrs 
Chloroxäthose  C4CI6O  und  da  diese  Verbindung  mit  Chlor  sich  direct 
zu  Perchloräther  verbindet,  glaubt  der  Verf.,  dass  der  Körper  G4H4CI6O 
als  sechsfach  gechlorter  Aether  und  der  Körper  C4H2Cl4Br40  als 
Tetrachlortetrabromäther  zu  betrachten  sei.  Der  Verf.  ist  femer  der 
Mdnuug,  dass  die  Verbindung,  welche  Würtz  und  FrapoUi  durch 
Einwirkung  von  Phosphorbromid  auf  Aldehyd  erhielten,  nicht,  wie  diese 
Chemiker  annehmen,  Aethylidenbromid ,  sondern  ein  dem  Aeliiyliden- 
oxychlorid  entsprechendes  Aethylidenoxybromid  sei.  Die  von  Wflrts 
und  Frapolli  ausgeführte  Analyse  und  die  leichte  Zersetzbarkeit 
dieser  Verbindung  durch  Wasser  sprechen  für  diese  Annahme. 

2.  Oxydation  des  Dichloraidehyds,  Das  Diohloraldehyd  ozy- 
dirt  sich  schwierig.  Es  verändert  sich  nicht  merklich,  wenn  man  es 
dampfförmig  mit  Luft  oder  reinem  Sauerstoff  durch  eine  mit  Platin- 
schwamm  gefüllte  Röhre  leitet.  Mischt  man  es  aber  mit  dem  gleieheo 
Volumen  rauchender  Salpetersäure  und  erwärmt  gelbde,  so  findet  eine 
energische  Reacticm  unter  reichlicher  Entwickelung  von  rothen  Däm- 
pfen statt.  Lässt  man  diese  vorübergehen,  verdunstet  die  flberschtts- 
sige  Salpetersäure,  destillirt  den  Rückstand  und  föngt  das  zwischen 
190  -  200<>  Uebergehende  auf,  so  erhält  man  durch  Itectificattott 
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Portiop  reine,  bei  194,5 — 195^  siedeude  Dichloressigsäure,  welche  beim 
Behandeln  mit  überschüssigem  90proc.  Alkohol  und  conc.  Schwefel- 
säure reinen,  bei  tbb^  siedenden  Dichloressigäther  lieferte. 


TXeber  isomere  ISTaphtole  und  deren  Derivate.  Von  L.  Seh  aef  fer. 
—  Der  Yerf.  stellte  die  Naphtatinsnifosänren  nochmals  nach  der  von  Merz 
(diese  Zeitschr.N  F.  4, 399)  angegebenen  Methode  dar,  sättigte  mit  reinem 
kohlensauren  Blei  und  trennte  die  erhaltenen  Salze  durch  Alkohol.  Jedes 
der  Salze  ward  mit  einem  Ueberschuss  von  Aetzkali  geschmolzen  und  aus 
dem  Schmelzproducte,  wie  es  Eller  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4, 723)  angegeben 
bat,  die  Kaphtole  abgeschieden.  Das  Naphtol,  welches  aus  dein  anaphta- 
linsulfoaauren  Blei  erhalten  war,  destillirte  mit  Wasserdämpfen  leicht  über, 
das  aus  dem  /SnaphtalinsulfosaurenBlei  dargestellte  ging  hin^e^en  mit  den 
Wasserdämpfen  nur  sehr  unvollständig  über,  der  grOsste  Theil  fand  sich 
noch  im  Rückstände.  Zn  seiner  Reinigung  ward  es  wiederholt  in  heissem 
Wasser  gelöst,  woraus  es  nach  dem  Erkalten  sich  in  kWstallinischen  stark 
glüdzenden  Blättchen  abscheidet.  -  aNaphtol.  Das  a  Naphtol  bildet  kleine 
weisse  stark  seidenglänzende  Nadeln,  zuweilen  auch  Blättchen,  die  sich 
leicbt  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  lösen,  schwer  in  heissem 
und  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  sind.  Es  besitzt  einen  schwach  phe- 
nolartigen Geruch.  Sein  Staub  erregt  Niesen.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es 
leicht  destillirbar.  Sein  Schmelzpunct  wurde  bei  94°  gefunden.  Taucht 
man  einen  Flchtenspahn  in  eine  wässerige  Lösung,  übergiesst  ihn  mit  Salz- 
säure und  setzt  ihn  dann  dem  directen  Sonnenlichte  ans,  so  färbt  er  sieh 
bald  eigenthümtich  grün ,  nach  längerer  Zeit  geht  die  Farbe  in  Rothbraun 
über.  Dieselbe  Farbenveränderung  erfolgt  auch  im  zerstreuten  Tagesh'chte, 
nur  findet  sie  langsamer  statt.  Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  mit 
Chlorkalklösung,  so  tritt  sofort  eine  intensiv  violette  Färbung  ein,  die  beim 
Erwärmen  unter  Abscheidung  brauner  Flocken  in  Rothbraun  übergeht.  ^ 
ßNaphiol.  Das  /9Naphtol  bildet  kleine,  stark  glänzende,  fast  geruchlose 
Krystallblättchen,  die  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol 
lösen.  In  heissem  Wasser  ist  es  schwer  löslich  und  scheidet  sich  ans  dieser 
Lösung  beim  ^kalten  krystallinisch  aus.  Sein  Schmelzpunct  lie^  bei  122^ 
Em  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspahn  in  eine  wässerige  Lösung 
getaucht,  färbt  sich  im  directen  Sonnenlichte  blaugrün,  nach  längerer  Ein- 
wirkimg geht  die  Farbe  in  Rothbraun  über.  Die  Reaction  ist  der  des  a  Naph- 
tols  sehr  ähnlich,  sie  erfolgt  aber  weit  schneller  als  bei  jenem.  Eine  wäs- 
serige Lösung  färbt  sich  bei  Zusatz  von  Chlorkalklösung  schwach  gelblich 
nnd  scheidet  beim  Erwärmen  gelbe  Flocken  ab.  Es  entstehen  aus  den  bei- 
den isomeren  Snlfosäuren  unzweifelhaft  zwei  in  ihren  Eigenschaften  ver- 
schiedene Kaphtole. 

Lässt  man  Naphtol  mit  der  äquivalenten  Menge  Kalihydrat  und  einem 
Ueberschuss  von  Jodathyl  in  alkoholischer  Lösung  am  aufsteigenden  Kühler 
digeriren ,  so  bemerkt  man  bald  Abscheidnng  von  Jodkalium ;  nach  Been- 
digung der  Reaction  wurde  das  abgeschiedene  Jodkalium  entfernt,  der  Al- 
kohol verjagt  und  die  zurückbleibende  ölartige  Flüssigkeit  mit  Wasserdämpfen 
ttberdestiDirt. 

(iNaphtolathyläther  C10H7.OC2H&.  Dieser  Aether  bildet  eine  gelbliche 
ölartige  in  Wasser  untersinkende  eigenthttmlich  riechende  Flüssigkeit,  die 
bei  272*  (eorr.  280,7°)  siedet  und  bei  —  5°  noch  nicht  fest  wird.  —  ß  Naph- 
tojdthylälher  C10H7.OC2H&.  Dieser  Aether  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
^ne  fast  farblose  krTStallinische  Masse  von  sehr  angenehmem,  an  Ananas 
erinnerndem  Geruch.  Er  schmilzt  bei  SS"".  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Benzol  ist  er  leicht  löslich,  nnlösUeh  in  Wasser. 

Mit  Kaünm,  Natrium,  sowie  mit  Kali-,  Natron-  und  Baryt hydrat  ver- 
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bindet  sieh  das  Naphtol,  ähnßoh  wie  du  Phenol ,  doch  sind  diese  Yerbin- 
donc^n  wenig  beständig.  Eine  wässerige  Lösung  scheidet  sowohl  beim 
Eindjunpfen  auf  dem  Wasserbade,  als  aaäi  bdm  Einleiten  von  KohlenaSore 
Naphtolaas. 

Erwärmt  man  äquivalente  Mengen  Naphtol  and  Phosphorchlorid  crelinde 
auf  dem  Wasserbade ,  so  tritt  alsbald  nnter  starkem  AafnrhSamen  nefti^ 
Salzsäoreentwicklung  ein.  Wird  nach  beendeter  fieaotion  die  Masse  m 
Wasser  eingetragen,  und  zuletzt  mit  verdOnnter  Kalilauge  gewaschen,  so 
wird  eine  braune  Masse  erhalten,  aus  der  Alkohol  eine  grössere  Menge  eines 
krystallittiflchen  Körpers  und  eine  geringe  Menge  einer  ölartigen  Flüssigkeit 
auszieht  Der  erstere  Körper  ward  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  und 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  Die  so  erhaltenen 
Krystalle  waren  aber  nicht,  wie  erwartet  wurde,  Naphtalinchlorflr,  sondern, 
wie  die  Analysen  ergaben,  neutraler  Phosphors&urenapntoläther :  PO.{OCioH7)t. 
Der  a  und  ji  Phosphorsäureäther  sind  einander  im  äusseren  Ansehen  sowohl 
als  auch  in  ihren  Löslichkeitsverhältnissen  sehr  ähnlich.  Sie  bilden  kleine 
weisse  compacte  krystallinische  Massen.  Der  oAether  schmilzt  bei  145^ 
der  ^Aether  hingegen  schon  bei  108°. 

Die  geringe  Menge  der  ölartigen  Verlmidung  enthielt  Chlor  und  ist 
wahrscheinlich  das  Naphtalinchlorür,  sie  ist  indessen  bis  jetzt  noch  nicht 
genauer  untersucht  worden. 

Beim  Behandeln  des  Naphtols  mit  Natrium  im  Kohlensänrestrome  ent- 
steht, wie  Eller  gezeigt  hat  eine  der Salicjlsäure entsprechende  Ozysäure, 
die  Carbonaphtolsäure.  Veri.  hat  diese  Beaction  auf  das  a  und  jSNaDbtol 
angewandt.  Bei  Anwendung  von  a  Naphtol  erhielt  man  eine  Säure,  die  in 
ihren  Eigenschaften  ganz  der  El  1er 'sehen  Garbonaphtols&ure  entspricht, 
ihr  Schmelzpunct  wurde  bei  185-186''  gefunden  (Eller  186—189'')  und  die 
unzweifelhaft  mit  dieser  identisch  ist  Bei  Anwendung  von  /9  Naphtol  geht 
die  Bildung  dieser  Oxysäure  nur  äusserst  schwierig  von  statten.  Die  ent- 
standene Säure  zeigt  gegen  Blei-,  Silber-  und  Kupf^rlösungen  ein  ähnliches 
Verhalten,. wie  die  a Säure,  die  Färbung  in  Eisenchloridlösun^  ist  indessen 
eine  wesentlich  andere.  Während  die  o  Carbonaphtolsäure  eme  rein  blane 
Färbung  hervorbringt,  erzeugt  die  /9 Carbonaphtolsäure  eine  tief  schwant- 
violette,  tintenartige. 

Beim  Behandeln  der  Naphtole  mit  dem  doppelten  Gewicht  englisdier 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  bis  znr  Lösans:  des  Naphtols  bilden 
sich  die  Naphtolsulfosäuren.  Nach  Lösung  des  Naphtols  in  der  Schwefel- 
säure wurde  die  Flüssigkeit  in  Wasser  eingetragen,  mit  kohlensaurem  Blei 
neutralisirt  und  die  vom  schwefelsauren  Blei  abfiltrirte  Lösung  zur  Sjy- 
stallisation  eingedampft.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  wurden  zwischen 
Fliesspapier  georesst,  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  nnd  Ab- 
pressen rein  ernalten.  —  a Naphtolsul/osaures  Blei  (GioH6.0H.S0stePb  + 
4HaO.  Es  bildet  kleine  weisse  warzenförmige  Krystallmassen,  die  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  schwieriger  löslich  sind.    Das  Wasser  entweicht  bei  100^ 

a  Naphlolndfosaures  Calcium  (CioH6.0H.SOa)tCa  -4-  3H2O.  Zu  seiner  Dar- 
stellung wurde  das  Bleisalz  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelwasserstoff  das 
Blei  abgeschieden  nnd  die  filtrirte  una  vom  Schwefelwasserstoff  befreite 
Lösung  mit  kohlensaurem  Calcium  gesättigt  Das  Wasser  entweicht  ttber 
Schwefelsäure.  Es  bildet  kleine  weisse  stark^länzende  leichte  Krystall* 
bUltter,  die  sich  bei  100°  unter  Bräunung  allmähg  zersetzen. 

ß  liaphtolsul/asaures  Blei  (CioH6.0H.SOa)sPb  +  6HtO.  Dieses  Salz  bildet 
kleine  farblose  starkfflänzende  krystallinische  Blättchen,  die  in  Wasser  Idoht, 
in  Alkohol  schwerer  löslich  sind.  Es  verliert  sein  Kiystallwasser  leicht  and 
vollständig  im  Vacuum  über  Schwefelsäure. 

ß  Naphiolsulfasaures  Calciutn  (CtoH6.0H.SOs)aCa  4- 5HiO  wird  wie  das 
entsprechende  a  Salz  erhalten.  Eine  Verschiedenheit  der  naphtolaolfosaoreii 
Salze  besteht  femer  darin,  dass  sich  Lösungen  der  /9 Salze  auf  Zosati  von 
Säuren,  vorzOgUch  Salpetersäure  schön  rosaroth  färben,  während  die  Lo- 
sungen der  a  Salze  farblos  bleiben. 
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Behandelt  man  die  Naphtole  am  aufsteigenden  Kühler  mit  Acetvlchlorid, 
so  tritt  alsbald  eine  sehr  lebhafte  Salzsäureentwicklung  ein.  Nachdem  die 
erste  Einwirkung  vorüber  war,  wurde  das  Gemisch  noch  eitiige  Zeit  —  bis 
alles  Naphtol  gelöst  war  —  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt ,  dann 
das  überschüssige  Acetylchlorid  abdestilh'rt  und  der  Rückstand  mit  Alko- 
hol Übergossen.  —  aNaphiolacetyläther.  Die  alkoholische  Lösung  ward  bei 
sehr  gelinder  Wärme  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  mit  Wasser  ge- 
^waschen  und  überAetzkaH  imVacuum  getrocknet.  So  erhalten  bildet  dieser 
A  et  her  eine  gelblich  gefärbte,  mit  der  Zeit  dunkler  werdende,  kUire,  fast 
geruchlose.  Ölige  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  unl($slich  ist,  aber  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löst.  Beim  Destüliren  mit  Wasser- 
d&mpfen  und  selbst  schon  beim  Eindampfen  einer  alkoholischen  Lösung 
auf  einem  heissen  Wasserbade  wird  er  unter  Bildung  von  Naphtol  und 
Basigsäure  zersetzt.    Die  Analyse  ergab  die  Formel  CioHT.OiCsHsO). 

ß  Naphtoiaceiyiather.  Dieoei  sehr  gelinder  Wärme  eingedampfte  alko- 
holische Xösung  schied  den  Aether  krystallinisch  aus.  Durch  nochmaliges 
UmkryBtallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  und  Über  Aetzkali  im  Eecipienten 
der  Luftpumpe  getrocknet,  bUdet  dieser  Aether  weiche,  kleine  glänzende 
Kr^rstallnadeln ,  die  einen  schwachen,  aber  angenehmen  anisartigen  Geruch 
besitzen,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  sich  leicht  lösen  und  in  Wasser 
unlöslich  sind.  Der  Schmelzpnnct  wurde  bei  60°  beobachtet.  Beim  Ein- 
dampfen einer  alkoholischen  Lösung  auf  einem  heissen  Wasserbade  oder 
beim  Kochen  des  Aethers  mit  Wasser  wird  er  wie  der  a  Aether  zersetzt 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  90  u.  131.) 


Ueber  die  Mellifhaäiire.  Von  A.  Baeyer.  —  Vor  längerer  Zeit  hat 
Verf.  angekündigt,  dass  die  Mellithsäure  eine  sechsbasische  Säure  ist,  und 
dass  sie  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Säuren  von  geringerer  Ba- 
sicität,  zuletzt  in  Benzoesäure  übergeführt  werden  kann.  Im  Besitze  einer 
grösseren  Menge  von  Mellithsäure  hat  Verf.  die  auf  diese  Weise  erhaltenen 
SSuren  letzt  ausführlicher  untersuchen  können,  und  hat  gefunden,  dass  man 
ausser  den  bekannten  sieben  Säuren  noch  drei  neue  darunter  findet,  so  dass 
von  den  nach  der  Kekul^ 'sehen  Theorie  möglichen  12  Säuren  nur  noch 
zwei  fehlen.  1.  Sechshasische:  Mellithsäure.  2.  Füi^ptasische :  unbekannt 
3.  Vierbasische:  Pyromellithsäure ,  Isopyromellithsäure.  Erstere  durch  Er- 
hitzen  der  Mellithsäure  von  E  r  d  m  a  n  n  dargestellt,  letztere  durch  Erhitzen  der 
Hydromellith säure  mit  Schwefelsäure.  4.  J9r^*^iimc^;  Trimesin-Trimellith- 
HemimelUthsäure.  Trimesin säure  ist  ein  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  der 
Isopyromellithsäure,  Trimellithsäure  wird  beim  Erhitzen  der  Hydropvro-  und 
'  Hemimellithsäure  beim  Erhitzen  der  HvdroisopyromelUthsänre  mit  Schwefel- 
säure erhalten.  Die  beiden  letzteren  sind  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  geben 
ein  schwer  lösliches  Barytsalz,  und  unterscheiden  sich  wesentUch  durch  ihr 
Verhalten  beim  Erhitzen.  Die  Trimellithsäure  destillirt  unverändert  als  ölige 
Fltkssigkeit,  die  langsam  von  einzelnen  Punkten  ausgehend  wavellitähnüch 
erstarrt.  Die  Hemimellithsäure  zersetzt  sich  dagegen  beim  Erhitzen  unter 
Kohlensäureentwicklung  und  Bildung  von  Benzoesäure  und  Phtalsäarean- 
bydrid.  b.  Zweibasische :  Phtal-Isophtal-Terephtalsäure.  Die  Phtalsäure  ent- 
steht beim  Behandeln  der  Hydroisopvro-,  aber  nicht  der  Hydropyromellith- 
säure  mit  Schwefelsäure,  die  Isophtafsäure  bildet  sich  dagegen  m  beträeht- 
lieber  Menge  aus  beiden.  Terephtalsäure  scheint  sich  nur  spurenweise  zu 
bilden     6.  Einbasische:  Benzoe'säure. 

Der  Umstand,  dass  die  Hemimellithsäure  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig 
ist,  bietet  ein  Mittel  dar,  um  die  Constitution  sämmtlicher  Säuren  zu  bestim- 
men. Wir  wollen  der  Kürze  wegen  die  Wasserstoffe  im  Benzol  12  3  4  5  6 
bezeichnen,  und  unter  Säure  (123)  z.  B.  eine  Säure  verstehen,  in  denen 
die  entsprechenden  Wasserstoffe  durch  Carboxyl  vertreten  sind. 

Von  sämmtlichen  bekannten  Säuren  zeigt  nur  die  Mellithsäure  dieselbe 
Eigenschf^,  sich  beim  Erhitzen  unter  Verlust  von  2  Kohlensäuren  zu  zer-^ 
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setzen.  Da  nun  von  den  drei  dreibasischen  Säuren  nur  eine  Bidx  ebenso 
verhält,  so  aiu»ä  sie  eine  grössere  Aehnlichkeit  in  der  Constitution  mit  ihr 
haben ,  wie'  die  beiden  andern.  Die  Trimesinsäure  ist  die  Säure  ( 1  3  5 ).  w 
bleiben  also  nur  (12  3)  und  (124^  zur  Auswahl  übrig.  (123)  bat  wie  ed 
scheint  eine  grössere  Aehnlichkeit  mit  (123456)  als  (124),  in  dem  einen  ' 
Fall  sind  drei  benachbarte,  in  dem  andern  zweimal  drei  benachbarte  Was- 
serstoffe vertreten,  und  beide  zerfallen,  indem  ein  Drilling  von  benachbarten 
Carboxylen  immer  eine  Kohlensäure  verliert: 

Mellits&are  PyromeUith^hydrld 

C«(C02H)6  =  C6Hs(^^>  0)2  +  2CO2  +  2HjO 


Hemimelliths&nre 


CO 


PhUlanhydrid 


CenaCCOsHia  =  ^ßE[»J^,5>  0  +  CO2  +  HiO. 

Untersucht  man  in  wie  viel  Fällen  sonst  noch  drei  benachbarte  Carb- 
oxyle  vorkommen  können ,  so  ergiebt  sich ,  dass  dies  nur  bei  der  flinfha- 
sischen  und  einer  vierbasischen  möglich  ist,  also  gerade  bei  den  beiden 
Säuren,  die  noch  nicht  erhalten  worden  sind.  Da  nun  die  Darstellung  der 
Säuren  immer  bei  höherer  Temperatur  stattfindet,  so  ist  es  leicht  erklärlich, 
dass  man  diese  Säuren,  welche  die  in  der  Ilitze  unbeständige  Gruppe  (12  3) 
enthalten,  nicht  hat  auffinden  können.  Zersetzt  sich  ja  auch  von  der  drei- 
basischen (12  3)  Säure  bei  der  Bereitung  immer  der  grösste  Theil  in  Phtal- 
säure,  so  das  die  Ausbeute  unbedeutend  ist. 


0e(CO2H)« 


CeH(C0sH)5 


C«H2(C09H)4 


C6Ht(C02H)s 


C6H4(00sH)2 


CefiUCOsH 


Orthoreihe. 

123456 
BenEolhexacarbon- 

stture 
MelUthsänre 

12345 
Benzolpen  tacaibon- 

säure 
unbekannt 

1  234 
Benzolorthotetracar- 

bonsäure 
Isopyromellithaäure 

1  23 
Benzolorthotricar- 

boDsaure 
Hemimellithsäure 

12 
Benzolorthodicarbon  • 

säure 
Phtalsäure 

l 

Benzolcarbonsäure 
Benzoesäure 


Hetsreihe. 


FanreUie« 


12  35 
Benzolmetatetracar- 

bonsäure 
unbekannt 

124 

Benzolmetatri  carbon  • 

säure 
Trimellithsäure 

13 
Benzolmetadicarbon  - 

säure 
Isophtalsäure 


1245 
Benzolparatetracar- 

bonsäure 
Pjrumellithsäure 

135 
Benzolparatrica  rboD* 

säure 
Trimesinsäure 

14 
Benzolparadiearbon  - 

säure 
Terephtalsäure 


(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  94.) 


Ueber  die  Beduotion  organisoher  Säuren.  Von  A.  Baeyer.  — 
Baldriansänrechlorid  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  trockne  Oxalsäure  und 
auch  nicht  auf  Natriumamalgam  ein ,  trägt  man  aber  breiartiges  2  proceo- 
tiges  Natriumamalgam  in  ein  Gemenge  des  Chlorids  mit  Ozalsäure  ein,  so 
tritt  eine  Keaction  ein,  die  mit  gelinder  Erwärmang  verbunden  ist    Mao 
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fügt  allmällig  nenes  Amalgam  unter  tüchtigem  Umrühren  hinzu  bis  die 
Masse  sich  in  ein  beinahe  trocknes  Pulver  verwandelt  hat  und  nicht  mehr 
nach  dem  Chloride  riecht.  Die  Erwärmung  muss  dabei  sorgfältig  vehniedeu 
w^erden.  Nach  Wasserzusatz  und  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Natron 
g^eht  ein  Oel  über,  das  Baldrianaldehyd,  Amylalkohol,  baldriansauren  Amyl- 
äther  und  ein  eig[enthümlich  riechendes  höher  siedendeef  Oel  enthält.  Die 
Producte  sind  also  wesentlich  dieselben  wie  bei  der  Oxydation  des  Fuselöls. 
Diese  Methode  lässt  sich  voraussichtlich  auch  auf  die  homologen  Säuren 
anwenden.  Bei  der  Bernsteinsäure  ist  sie  dai^egen  nicht  anwendbar,  weil 
die  Masse  sich  zu  sehr  erhitzt  Nimmt  man  m  diesem  Falle  ein  Gemenge 
von  Succinylchlorid  und  Bernsteinsäure,  so  verläuft  die  Reaction  ohne  zu 
grosse  Erwärmung. 

Eisessig  löst  das  Phtalsäurechlorid  wie  alle  Chloride ,  die  Verf.  unter- 
sucht hat  In  der  Kälte  tritt  keine  Einwirkung  ein,  erwärmt  man  aber,  so 
bildet  sich  unter  reichlicher  Salzsäureentwicklung  ein  schön  krystallisirender 
KOrper,  der  durch  Wasser  zersetzt  wird  und  nichts  anderes  sein  kann,  als 
das  gemischte  Anhydrid  der  Phtal-  und  der  Essigsäure,  entstanden  nach 
folgender  Gleichung: 

C«H4(C0C1)2  +  2CaHsO(OH)  =  C6H4(C0.0.Ci»H30)«  +  2HC1. 

Natriumamalgam  wirkt  unter  beträchtlicher  Erwärmung  auf  Eisessig  ein 
and  verdickt  sehr  bald  die  Masse  durch  Ausscheidung  von  essigsaurem  Na- 
tron, Aluminium,  Zink  und  Eisen  wirken  in  der  Kälte  gar  nicht,  Magnesium 
löst  sich  dagegen  leicht,  und,  wenn  man  von  aussen  Hir  Abkühlung  sorgt, 
ohne  Erwärmung  auf,  und  das  gebildete  essigsaure  Magnesium  bleibt  zum 
gröEsten  Theil  in  der  Essigsäure  gelöst  Nach  diesen  Beobachtungen  wurde 
Phtalsäurechlorid  in  der  etwa  20  fachen  Menge  Eisessig  gelöst,  und  allmälig 
die  Hälfte  des  Gewichts  Magnesium  eingetragen,  indem  immer  Sorge  ge- 
trafen wurde,  dass  ein  TheU  der  Essigsäure  krystallisirt  blieb.  Nach  Neu- 
traflsation  und  Schütteln  mit  Aether  wurde  eine  beträchtliche  Menge  eines 
wenig  gefärbten  Oeles  erhalten,  das  nach  einiger  Zeit  grossentheils  krystal- 
linisch  erstarrte.  Es  enthielt  eine  geringe  Menge  eines  mit  Wasserdämpfen 
leicht  flüchtigen  Oeles,  das  nadi  Weichselholz  roch,  und  annähernd  die  Zu- 

CHa 

sammensetzung  eines  Anhydrids  des  Phtalalkohols  ChE^q^  >0  zeigte.  Das 

Hauptproduct  war  der  Aldehvd  der  Phtalsäure  mit  den  Eigenschaften  und 
der  Zusammensetzung,  die  &olbe  und  Wischin  angeben.  Er  ist  mit 
WasserdänCipfen  bei  180°  leicht  flüchtig,  und  zeigt  eine  merkwürdige  Be- 
ständigkeit, die  vielleicht  daher  rührt,  dass  der  Sauerstoff  wie  bei  den  Po- 
lymeren der  einfachen  Aldehyde  sich  so  umlagert  hat,  dass  ein  jedes  Saner- 
Btoffatom  zugleich  an  zwei  Kohlenstoflatomen  befestigt  ist: 

cmjCHO  C,H.(gg)>  00. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  98.) 


Beitrage  mir  G^eeehiidite  des  Pyrrols.  Von  N.  Lubavin.  —  Wenn 
man  etwa  2  Molecfile  Silberoxyd  auf  1  Molecül  Pyrrol  zuerst  in  der  Kälte 
und  nachher  im  Wasserbade  einwirken  lässt  und  dann  filtrirt,  so  bekommt 
man  eine  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  die  stark  nach  Pyrrol  riecht, 
und  bei  der  Destillation  viel  unverändertes  Pyrrol  mit  Wasserdämpfen  über- 
gehen lässt.  Die  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Verjagen  des  Überschüssigen 
Pyrrois  zurückbleibt,  giebt  mit  ammoniakalischem  essigsauren  Blei  einen 
weissen  körnigen  Niederschlag.  Neutrales  essigsaures  Blei  bewirkt  keine 
rainng.  Wenn  der  Bleiniederschlag  mit  Schwefelwasserstoif  zerlegt,  und 
die  abnltrirte  Lösung  eingedampft  wird ,  so  bekommt  man  einen  krystaJli- 
nischen  ffelblicfa  gefärbten  Rückstand,  der  sauer  reagirt  und  sich  in  Wasser 
löst  (Goldschmidt,  diese  Zeitsehr.  N.  F.  3,  280).  Die  Menge  von  diesem 
Product  war  aber  sehr  klein.    WabrscheinUch  geht  die  Oxydation  des  Pyr- 
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rols  beim  Behandeln  mit  SflberoxJ^d  gleich  weiter.  Man  kann  sich  nSmlicIi 
ttberzette;en ,  dass  der  entstandene  krystallinische  Körper  Silberoxyd  fast 
ebenso  leicht  redudrt»  wie  Fv^rrol  selbst.  Natrium  reagirt  in  der  Kälte  auf 
Pyrrol  gar  nicht,  und  beim  £rhitzen  tritt  auch  hier  eine  schwache  Gasent^ 
wicklang  ein.  Kalium  reagirt  dagegen  sehr  stark  darauf  und  löst  sich  unter 
starker  Gasentwicklung  und  Erwärmen  zu  einer  dicken  fast  farblosen  FIGs- 
sigkeit  auf,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt  Diese  Verbindung  ist 
vermuthlich  Pyrrolkalium  von  der  Zusammensetzung  C4H4KN,  da  sie  mit 
Wasser  unverändertes  Pyrrol  giebt  und  mit  Jodäthyl  ein  entsprechendes 
Aetbylpyrrol. 

Man  bringt  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  in  eine  Retorte  mit  auf- 
steigendem Kühler  ein  Gemisch  von  Pyrrol  mit  der  5—7  fachen  Menge  Jod- 
äthyl,  trägt  dann  ein  Atomgewicht  Kalium  auf  ein  MoiecÜl  Pyrrol  in  klei- 
nen Stücken  ein  und  leitet  die  Reaction  durch  gelindes  Erwärmen  ein.  Das 
Kalium  schmilzt,  löst  sich  rasch  unter  starker  Gasentwicklung  auf;  viel  Jod- 
kalium scheidet  sich  ab  und  die  Mischung  erhitzt  sich  von  selbst,  so  dass 
eine  Erhitzung  von  aussen  nicht  mehr  nöthi^  ist  Nachdem  altes  Kalium 
verschwunden  ist,  entfernt  man  das  überschüssige  Jodäthyl  durch  Destillatioii 
im  Wasserbade  und  nachher  destilürt  man  im  Oelbade.  Man  bekommt  so 
eine  gelblich  gefärbte,  terpentinartig  riechende  Flüssigkeit»  aus  der  msn 
das  Aetbylpyrrol  durch  fractionirte  Destillation  erhält  Das ,  was  zwisehen 
155-^175^  Übergeht,  hat  ziemlich  nahe  die  Zusammensetnng  von  Aethylpyrrol. 

Aethvlpyrrol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  aber  sehr  bald  gelb  und 
roth  wird,  hat  einen  besonderen,  terpentinartifren  Geruch,  ganz  verschieden 
von  dem  ätherartigen  Gerüche  des  Pyrrols.  Sie  löst  sich  nicht  merkHcfa  im 
Wasser  auf  und  schwimmt  darauf  als  ein  Oel.  Beim  Stehen  an  der  Luft 
und  beim  Erhitzen  verharzt  sie  sich.  In  Salzs&ure  löst  sie  sich  auf  mit 
dunkelrother  Farbe,  unter  starker  Entwicklung  von  weissen  Dämpfen.  Beim 
Kochen  dieser  Lösung  wird  sie  blos  dunkler,  scheidet  aber  keine  feste  Sub- 
stanz aus ;  also  ein  ganz  anderes  Verhalten  wie  beim  Pyrrol,  das  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  unter  Bildung  von  Pyrrolroth  ganz  fest  wird.  Kaffilaoge 
fällt  aus  der  gekochten  Salzsäurelösung  von  Aethylpyrrol  einen  amorphen 
Körper  aus.  Die  Dämpfe  des  Aethylpyrrols  färben  einen  mit  Salzäure 
befeuchteten  Fichtenspann  in  derselben  Weise  roth  wie  dies  Pyrrol  thut 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  99.) 


Ueber  das  Iiöffelkraut'-Oel.  Von  A.  W.  Hof  mann.  —  Bei  einer 
Untersuchung  des  ätherischen  Oeles  der  Cochlearia  offirmalis  hat  es  sieb 
ergeben,  dass  dieser  Körper  von  dem  Senföl,  mit  dem  man  ihn  mehrftu^h 
verwechselt  hat  wesentlicn  verschieden  ist.  Der  Siedepunct  liegt  zwischen 
159— 160^  der  des  Senfbls  bekanntlich  bei  147°.  Mit  Ammoniak  liefert  das 
Oel  eine  prachtvoll  krystallisirende  Verbindung  (Thiosinnamin  des  Löffel- 
krautöls),  welche  bei  135*^  schmUzt  Nach  den  mit  dem  Löffelkrautöl  selbst, 
sowie  der  krystallisirten  Ammoniakverbindung  angestellten  Analysen,  ist 
diese  Verbindung  das  Senföl  der  Butyfreihe  O4H9.NCS. 

Als  Butylamin  (aus  Gährun^sbufylalkohol  dargestellt)  mit  Schwefel- 
kohlenstoff und  Quecksilberchlorid  behandelt  wurde,  entstand  ein  SenfÖl 
von  derselben  Zusammensetzung  und  nahezu  gleichem  Siedepunct.  Schon 
der  Geruch  zeigte  indessen,  dass  hier  ein  isomerer  Körper  vorlag,  eineThat- 
Sache,  die  auch  noch  weiter  durch  die  Beobachtung  bestätigt  ward,  dass 
die  aus  diesem  Senfdle  dargestellte  Ammoniakverbindnng  einen  schon  b^ 
sehr  niedriger  Temperatur  liegenden  Schmelzpunct  (90°)  besitzt. 

Auch  die  Brunnenkresse  enthält  ein  Senföl,  dessen  Natur  indessen  bis 
jetzt  nicht  ermittelt  ist  Nach  einigen  vorläufigen  Versuchen  scheint  es  ein 
sehr  hochgelegenes  zu  sein.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  102.) 
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Ueber  die  Sinwirkuxig  des  Hamstofb  auf  GlyeoooU.  Von  Peter 
Griess.  —  Der  Verf.  hat  in  derselben  Weise  wie  früher  Heintz  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  1, 70)  eine  Säure  OsHeDsOs  (HydantoY&säore)  erhalten. 

(Deut  ehem.  G.  1869,  106.) 


neber  kryvtalliairtes  Bi«Üalin.  Von  C  A.  Na  tiv  eile.  — Zur  Dar- 
stellung Yon  kiystallisirtem  Digi talin  mischt  man  100  Th.  des  gröblichen 
Digitalispnlvers  mit  einer  Lösang  von  25  Th.  Bleizocker  in  100  Th.  Wasser, 
lässt  12  Standen  stehen  und  erschöpft  mit  Wasser.  Der  Rückstand  Vird 
mit  Alkohol  von  50°  ausgezogen,  bis  die  Lösang  geschmacklos  ist,  der  Aus- 
zag  mit  einer  Lösung  von  4  Th.  Bleizuoker  versetzt,  filtrirt,  diie  entfärbte 
Lösung  mit  einer  Lösung  von  2Th.  phosphorsaurem  Natron  versetzt,  wieder 
filtzirt  und  aus  dem  Filtrat  der  Alkohol  im  Wasserbade  abdestillirt.  Im 
Destillationsrüekstand  sind  kleine  Erystalle  suspendirt,  welche  von  einer 
gelben,  stark  bitteren  Substanz  umgeben  smd.  Man  verdunstet  das  Ganze 
im  Wasserbade  auf  etwa  10  Th. ,  mtrirt,  wäscht  mit  kaltem  Wasser,  presst 
den  Niederschlag  zwischen  Papier  ab,  löst  ihn  in  der  Wärme  in  seinem  dop- 
pelten Gewieht  Alkohl  von  60°  und  lässt  an  einem  kalten  Orte  stehen.  £& 
scheiden  sich  zuerst  Kryatalle  einer  unwirksamen  Substanz,  dann  nach  einigen 
Tagen  strahUge  gelbliche  KrystaUe  von  Digitalin  ab.  Man  krystallisirt  aus 
Alkohol  von  80°  unter  Zusatz  von  Thierkohle  um,  übergiesst  die  getrock- 
neten und  gepulverten  Krystalle  mit  20  Th.  reinem  Chloroform  und  schüt- 
telt stark.  Nur  das  Digitalin  löst  sich  auf,  die  fremde,  unwirksame  Substanz 
bleibt  zurück.  Nach  dem  Abdestüliren  des  Chloroforms  bleibt  geßirbtes 
Digitalin  zurück,  welches  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
und  Kochen  mit  Thierkohle  gereinigt  wird.  Das  krystallisirte  Digitalin  ist 
neutral,  stickstofffrei,  gernehlos,  von  sehr  bitterem,  lange  andauerndem  Ge- 
schmack, es  löst  sich  in  Chloroform  in  jedem  Verhältniss,  in  etwa  12  Th. 
Alkohol  (90°)  von  gewöhnlicher  Temperatur,  leichter  in  siedendem,  weniger 
in  absolutem  Alkohol,  in  alkoholfreiem  Aether  nur  sparenweise.  In  Wasser 
ist  es  selbst  bei  Siedhitze  fast  unlöslich.  Schwefelsäure  löst  es  mit  grUuer 
Farbe,  die  durch  Bromdämpfe  iohannisbeerroth,  auf  Zusatz  von  Wasser  aber 
wieder  grün  wird.  Salzsäare  löst  es  mit  grünlich  gelber  Farbe.  Aus  dieser 
Lösang  fSUlt  Wasser  ein  Harz.  Die  Analyse  entsprach  annähernd  der  For- 
mel C2»H4oOfft.  —  Die  dem  Digitalin  anfänglich  beigemengte  krystallinisohe 
in  Chloroform  unlösliche  Substanz  lässt  sich  leicht  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  rein  erhalten.  Sie  krystallisirt  in  feinen  farblosen  Nadeln,  die 
vollständig  geschmacklos,  neutral  und  stickstofifrei  sind.  In  Alkohol  ist  sie 
weniger  löshch  als  das  Digitalin,  in  Aether,  Chloroform  und  Wasser  kaum 
löslich.  Schwefelsäure  löst  sie  mit  johannisbeerrother  Farbe,  die  auf  Was- 
serzasatz  gelb  wird  Salpetersäure  löst  sie  ohne  fUrbung,  Salzsäure  nur 
anvoUstäncug.    Sie  ist  bis  jetzt  nicht  analysirt  worden.      (J.  pharm.  9,  255.) 

Ueber  einige  eigenthümliohe  Beaotionen  der  Fluoralkalien.  Von 
J.  N  i  c  k  1  ö  s.  —  Der  Verf.  hat  früher  gefunden,  dass  durch  die  Gegenwart 
von  Fluoralkalien  die  characteristisehen  Reactionen  der  Eisenoxydsalze  mit 
Gkrbsäure,  Blutlaugensabs  und  Sulfocjrankalium  verhindert  werden  können. 
Die  schön  grüne  Farbe,  mit  weicher  sich  das  Mangansaperchlorid  in  Aether 
löst,  verschwindet  gleichfalls  bei  Gegenwart  eines  Fluoralkalis,  indem  sich 
eine  Verbindung  2KF1  +  MnFls  bildet.  Fügt  man  zu  einer  solchen  Super- 
cbloridlösung  Sulfocyanammonium,  so  bildet  sich  eine  schön  rothe,  in  Aether 
It^Mche,  aber  durch  Flnorkalium  augenblicklich  entfärbt  werdende  Verbin- 
dung. Chlorkalk  wird  auch  durch  Sulfocyanammonium  geröthet,  diese  Farbe 
reht  durch  Aether  in  intensives  Bh&u  Über,  Htgt  man  jetzt  aber  Fluorkalium 
hhizu,  so  kehrt  die  rothe  Farbe  zurück.  Manganchlorttr  giebt  keine  der- 
artige Reaction  mit  Sulfocyanammonium.  £ine  Lösung  von  Molvbdänsäure 
in  Salzsäure  wird  durch  Sulfocyanalkalien  rotli  gefärbt,  Aether  ändert  diese 
Farbe  nicht,  nimmt  sie  aber  auf  und  setzt  sich  nach  dem  Umschütteln  als 
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tief  roth  gefärbte  Schicht  ab.  Schüttelt  maü  jetst  mit  einer  Lösung  von 
Fluorkalinm,  so  tritt  augenblicklich  Entfärbung  ein.  Wolfiramsäure  zei^fc 
ähnliche  Erscheinungen.  Chromsäure  und  SuljfSScyanammoninm  geben  ein 
in  Aether  mit  tief  brauner  Farbe  lösliches  Product  Fluorkalium  KerstiSrt 
diese  Farbe  gleichfalls.  (J.  pharm.  9,  273.) 

Ueber  die  Bemehongen  des  Amylena  anm  TerpantinöL  Von 
A.  Bauer  nnd  E.  Verson.  —  Den  Verf.  gelang  es  aus  Rutylenbronüd 
durch  alkoholische  Kaliltfsung  eine  etwas  grössere  Menge  einer  FlOssi^eit 
zu  erhalten,  welche  einen  Siedepunot  von  156  bis  160"^  C.  sseigte  und  ziem- 
lich nahe  mit  der  Formel  CioHis  übereinstimmte. 

Die  Verf.  bemerken,  dass  Diamylen  und  Rutylen  M  und  zwar  nament- 
lich das  erstere,  ebenso  begierig;'  und  unter  denselben  Umständen  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  aufnehmen  wie  das  gewöhnliche  natürliche  Teipentfn^ä. 
Es  ist  daher  schwierig,  die  Rohmateriahen  zu  der  angeführten  Umsetzung 
in  völlig  reinem  Zustande  zu  erhalten.  Femer  entstehen  bei  der  Einwir- 
kung von  affcoholischer  Ka\i\öwmg  auf  Diamylenbromid  sowohl  wie  aufRu- 
tylenbromid  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  zusammengesetzten  Aethem. 

Der  neue  Kohlenwasserstoff  CioHi«  ist  wasserhell ,  ml  einen  stark  an 
Terpentinöl  erinnernden  Geruch,  welcher  besonders  dann  hervortritt,  wenn 
die  Flüssigkeit  einige  Zeit  der  Einwirkung  der  Lufk  ausgesetzt  war.  Er 
brennt  mit  helUeuchteuder  lassender  Flamme.  LSsst  man  zu  der  auf  —17^ 
C.  abgekühlten  Verbindung  Brom  tropfen,  so  verbinden  sich  die  ersten  Tropfen 
desselben  ohne  Bromwasserstoffentwicklnng  mit  dem  Kohlenwasserstoff;  bei 
Zusatz  einer  grösseren  Menge  von  Brom  tritt  aber  auch  unter  diesen  Um- 
ständen eine  heftige,  von  Bromwasserstoffentwicklnng  begleitete  Reaction 
ein.  Aehnlich,  aber  viel  schwächer  reagirt  Jod.  Salpetersänre  wirkt  heftig 
ozydirend  ein  und  in  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  der  Kohlenwas- 
serstoff unter  starker  Biäunung  auf.  Wässerige,  sowie  nusförmige  Salsdinre 
wirken  schon  in  der  Kälte  auf  diesen  Kohlenwasserstoff  ein  und  verbindet 
sich  mit  demselben.  Es  wurde  mehrere  Stunden  lang  ein  rascher  Strom 
von  salzsanrem  Gase  durch  einige  Gramme  der  Verbindung  hindurchgeleitet, 
wobei  die  letztere  durch  umgebendes  Wasser  immer  auf  etwa  !0°C.  abge- 
kühlt war.  Es  trat  sehr  bala  eine  starke  Bräunung  des  Productes  ein  und 
nachdem  das  Durchleiten  beendet  war,  wurde  die  Flüssigkeit  herausgenom- 
men, mit  wässeriger  Kalilösung  gewaschen,  getrocknet  und  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen.  Die  bei  180  bis  200°  C.  destilürende  Partie  zer- 
setzte sich  unter  Schwärzung  und  starker  Salzsäureentwicklung.  Die  unter 
180°  C.  destillirenden  Theile  enthielten  wohl  noch  kleine  Mengen  des  un ver- 
bundenen Kohlenwasserstoffs.  Bei  etwa  180°  C.  jedoch  ging  ein  fast  an- 
gefärbtes Product  über,  welches  nach  Salzsäure  roch,  und  (CioHiehHOl 
zusammengesetzt  war.  Mit  Wasser  konnte  bisher  keine  Verbindung  des 
Kohlenwasserstoffs  erzielt  werden. 

Die  Verff.  sind  geneigt,  den  Kohlenwasserstoff  als  mit  dem  Tereben 
identisch  zu  halten.  (Akad.  z.  Wien  58,  [186S].) 

Beatimmung  der  Balpetersäiare  in Bronnenwasaeni.  Von  Mar z.  — 
Verf.  titrirt  die  Salpetersäure  mit  Indigolösung  von  bekanntem  Gehak.  In 
einen  etwa  V«  Liter  fassenden  Kolben  bringt  man  50  Cc.  von  dem  zu  unter- 
suchenden Wasser,  fügt  100  Ce.  concentrirte  Schwefelsäure  zn  und 


1)  Auch  das  Diamylenoxyd  wird  durch  Sauerstoffaufnahme  auB  der  Luft 
vei-ändert  Es  wird  dick,  fkrbt  sich  gelblich,  nimmt  einen  höheren  Siedepvnet 
an  und  reagirt  sauer;  verhält  sich  idso  ähnlich  wie  das  Diamylen  selbst.  Die 
Analyse  des  durch  Oxydation  veränderten  Diamylenozydes ,  aus  welchem  durch 
Destillation  ein  bei  180^200°  0.  siedender  Theil  abgeschieden  wurde,  gab  Resultate, 
welche  mit  d  n  für  das  Monoacetat  des  DiamylenoxydesCioHio.OsH.i^HaO  bttreeh- 
neten  genau  übereinstimmten.  Die  Menge  des  erhaltenen  Productes  warjedoch  f  u 
gering,  um  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  mit  völliger  Sicherheit  festzustellen. 
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xino,  ehe  die  Flüssigkeit  unter  100°  sich  abkühlt,  eine  verdünnte  Indigo- 
lösung, von  der  man  weiss,  wie  viel  Salpetersäure  nothwendig  ist  um  1  Co. 
zu  entfärben,  zu,  bis  die  Flüssigkeit  grün  erscheint.  NOthigenfalls  muss  man 
die  Abkühlung  durch  Anwendung  eines  Wasserbades  verhindern.  Mehr  als 
5-6  Miiligrm.  Salpetersäm'e  sollen  nicht  zugegen  sein,  sonst  w^ird  die  Lö- 
sung durch  die  Zersetznngsproducte  des  Indigo  so  stark  gefärbt,  dass  die 
Endreaction  schlecht  zu  erkennen  ist.  Die  Indigolösung  ist  so  verdünnt, 
dass  4  Co.  von  ihr  durch  t  Miiligrm.  Salpetersäure  entfärbt  werden.  —  Die 
Beleganalysen  zeigen  gute  Resultate.  (Z.  analyt.  Chem.  1868,  412.) 

Volumetrische  Bestimmung  des  Jods  in  der  Jodsäure  und  Ueber- 
joda&are.  Von  C.  Rammeisberg.  —  Bei  der  Methode  von  B uns en,  nach 
der  man  Jodsäure  und  Ueberjodsäure  durch  Kochen  mit  Salzsäure  zerstört, 
und  durch  das  freiwerdende  (Jhlor,  Jod  aus  Jodkalium  abscheidet  und  dieses 
titrirt,  zersetzte  der  Verf.  die  Oxyverbindungen  des  Jods  durch  Jodkalium 
und  Schwefelsäure.  Zu  der  Lösung  des  jodsauren  resp.  Überjodsauren 
Salzes  wurde  Jodkalium  and  verdünnte  Schwefelsäure  hinzugefügt  und  das 
abgeschiedene  Jod  (J2O0  +  lOHJ  «  6J2.+  öHaO ;  J2O7  +.  14HJ=  8J»  +  '?H»0) 
durch  unterschwefligsaures  Natrium  titrirt.  Die  Beleganalysen  zeigen  befrie- 
digende Uebereinstimmung  mit  der  Theorie.  (Pogg.  Ann.  lä.'>,  493.) 


"Weitere  Untersuchungen  über  Jargonimn  und  den  Jargon  von 
Geylon.  Von  H.  C.  Sorby.  —  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  die  Jargon- 
erde in  zwei  ganz  verschiedenen  Modificationen  existirt,  welche  verschiedenes 
spec.  Gewicht  und  verschiedene  optische  Eigenschaften  besitzen.  Die  ge- 
sattigten Boraxperlen  geben  zwei  ganz  verschiedene  Spectra,  je  nach  der 
Temperatur,  auf  welche  die  eingeschlossenen  Erystalie  erhitzt  werden  und 
ein  ähnliches  Verhalten  zeigt  sich  bei  den  Silicaten.  Erhitzt  man  einen  blass- 
grünen  Jargon,  welcher  nur  eine  schwache  Spur  von  Absorptionsstreifen 
zeigt,  einige  Zeit  bei  lebhafter  Rothglühhitze,  so  erhöht  sich  das  spec.  Ge- 
wicht allmälig  von  4,20  auf  4,52  und  das  Spectrum  zeigt  nachher  alle  die 
schmalen  schwarzen  Absorptionsstreifen  in  grosser  Vollkommenheit.  Man  kann 
auf  diese  Weise  also  alle  Jargone  so  verändern,  dass  sie  die  Streifen  so  gut, 
wie  nur  wenige  der  natÜrUch  vorkommenden  zeigen.     (Chem.  News  19, 205.) 


Untersuchung  des  ungarischen  Waiaens  und  Waisenmehls.  Von 
0.  Dempwolf.  —  Das  von  der  Pesther  Walzmühle  stammende  Material 
war  aus  ^/a  Theiss-  und  Vs  Banaterwaizen  gemischt.  DasWaisenkom  ent- 
hielt in  100  Theilen:  10,511  Wasser,  1,505  Asche,  14,352  Kleber,  65,407 
Stärke  und  8,225  Fett  und  Holzfaser.  Für  Holzfaser  wurde  gefunden  7,144; 
Zucker  konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Der  Klebergehalt  ist  aus  dem, 
2,239  Proc.  betragenden  Stickstoffgehalt  berechnet  nach  der  Annahme,  dass 
der  Kleber  15,6  Proc.  Stickstoff  enthält.    Die  Asche  des  Korns  enthielt: 

FesOa    CaO      MgO       KO       NaO      PO5       SOs       Cl 

0,404    4,275     14,862    3l,852     1,016    49,902    0,101     0,086  »  102,471 

Nach  Mittheilung  der  Direction  werden  auf  der  Pesther  Walzmühle  aus  dem 
Waisen  14  verschiedene  Producte  gewonnen;  bevor  das  Korn  gemahlen 
wird,  werden  auf  einem  Steingang  Keime,  Haare,  Warzel&sem  und  ein 
Theil  der  aussersten  Hülle  als  Koppstaub  oder  Spitzen  entfernt.  Verschie- 
dene Griese  und  Mehle,  soweit  als  möglich,  werden  mit  Walzen  gemahlen, 
der  Rest  auf  einem  Steingang.    Von  100  Theilen  des  Korns  werden  erhalten : 

Kocli-  Semmel-  .  Brod-     Schwan-  Kopp- 

grieee  Aiuxagmelile  mehle  mehle       melil  Kleie         staub 

A^iTb      Ö.       1.    "^       3.        JT"^      5.         6.        7.       8.        9^!      ^TÖ^     11. 
0.489    3,144  2,635  5,291  7,165  14,757  17,925  15,419  6,8052,576  9,516  9,000  1,290; 

in  Summa  also  96,012 Proc;  der  Best  3,988  wird  verstaubt.  Die  Analysen 
dieser  Producte  gshen  dem  Verf.  folgende  Resultate: 
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Bei  der  Vergleichang  der  gefundenen  Znsammensetzang  des  Korns  mit  der 
dea  Mehls  ergfebt  sieh,  dass  verloren  gingen: 

,Aaehe  Kleber  Stfrke 

0,043  Proc.    1,142  Proc.    6,459  Proe^  zusammen  7,644  Proc. 

Davon  worden  verstäubt  3,968  Proc.  Mehl,  also  beträgt  die  DiiTerens 
der  Analysen  etwa  3,7  Proc.    Verf.  klaubt,  dass  diese  Differenz  im  Stärke- 

Sehalt  zn  suchen  ist,  weil  dieser  sich  nicht  genau  bestimmen  lässt  —  Die 
oaammensetznn^  einer  Mehlprobe,  welche  noch  alle  Kleie  enthielt,,  stimmte 
fast  vOUig  ttberem  mit  der  des  ganzen  Korns.    Es  wurde  gefunden : 

Waner  10,743 

Stickstoff  2,506 

St&rke  64,475  FesOs  CaO    MgO      KO     NaO    PCs 

Asdie  1,503,  worin     0,852  4,246  14,721  31,898  0,704  49,720««  102,141. 

Dagegen  hatte  ein  Mehl  des  ganzen  Koros,  aus  welchem  13  Proc.  Kleie 
abgesondert  war,  folgende  Zusammensetzung: 

Wasser  10,548 

Stickstoff  2,518 

Stärke  65,660  FesOs  CaO    MgO     KO     NaO    P0& 

Asche  1,032,  worin     1,338  5,085  12,425  31,456  1,878  48,76t  »  100,943. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  149,  343.) 


tJeber  di«  Beslehuxigen  der  Bgemfloliftften  m  den  Atomgowi«ihtek 
der  Elamente.  Von  D.  Mendeleieff.  —  Ordnet  man  Elemente  nach 
zunehmenden  Atomgewichten  in  verncale  Reihen  so,  dass  die  Horizontal- 
reihen analoge  Elemente  enthalten,  wieder  nach  zunehmendem  Atomge- 
wicht geordnet,  so  erhält  man  folgende  Zusammenstellung,  aus  der  sich 
einige  allgemeinere  Folgerungen  ableiten  lassen. 


Tii»50 

Zr—  90 

?  — 180 

V  — 51 

Nb—  94 

Ta  — 182 

Cr— 52 

Mo—  96 

W  — 186 

Mn— 55 

Rh  — 104,4 

Pt  — 1974 

Fe  — 56 

Ru  — 104,4 

Ir— 198 

Ni« 

»Co  — 59 

Pd  — 106,6 

Os  — 199 

H»l 

Cu«63,4 

Ag  — 108 

Hg«>200 

Be—  9,4 

Mg  =24 
AI  — 27.4 

Zn  «  65,2 

Cd— 112 

B  — 11 

?  — 68 

Ur— 116 

An  — 197 1 

Ccl2 

Si  — 28 

?  — 70 

Sn— 118 

N«14 

P  — 31 

As  — 75 

Sb— 122 

Bi  — 210? 

O—IO 

S  — 32 

8e  —  79,4 

Te  — 128? 

F»19 

Ol— 35,5 

Br  — 80 

J  — 127 

Li- 7  Na  — 23 

K»39 

Rb  —  85,4 

Cs  — 133 

Tl  —  204 

Ca  — 40 

Sr  =  87,6 

Ba  — 137 

Pb-.207 

?  — 45 

Ce  — 92 

?Er  — 56 

La  — 94 

?Yt  — 60 

Di  — 95 

?In  — 75,6    Th  — 118? 

1.  Die  nach  der  Grdsse  des  Atomgewichts  geordneten  Elemente  zeigen 
eine  stufenweise  Abänderung  in  den  Eigenschanen. 

2.  Chemisch-analoge  Elemente  haben  entweder  übereinstimmende  Atom- 
gewichte (Pt,  Ir,  Os),  oder  letztere  nehmen  gleichviel  zu  (K.  Rb,  Cs). 

3.  Das  Anordnen  nach  den  Atomgewichten  entspricht  der  Werthiakeit 
der  Elemente  und  bis  zu  einem  gewissen  Grade  oer  Verschiedenheit  im 
chemischen  Verhalten,  z.  B.  Li,  Be,  B,  C,  N,  0,  F. 

4.  Die  in  4er  Natur  verbreitetsten  Elemente  haben  kleine  Atomgewichte 
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und  alle  solche  Elemente  zeichnen  Bich  durch  Schärfe  des  VerhaJtenB  aus. 
Es  sind  also  typische  Elemente  und  mit  Recht  wird  daher  das  leichteste 
Element  H  als  typischer  Massstab  gewählt. 

5.  Die  Grösse  des  Atomgewichtes  bedinet  die  Eigenschaften  des  Ele- 
mentes ,  weshalb  beim  Studium  von  Verbindungen  mcht  nur  auf  Anzahl 
und  Eigenschaften  der  Elemente  und  deren  gegenseitiges  Verhalten  BÜck- 
sioht  zu  nehmen  ist^  sondern  auf  die  Atomgewichte  der  Elemente.  Daher 
zeigen  bei  mancher  Analogie  die  Verbindungen  von  S  und  Ht^  Cl  und  J. 
doch  auffallende  Verschiedenheiten. 

6.  Es  lässt  sich  die  Entdeckung  noch  vieler  neuen  Elemente  vorher- 
sehen, z.  B.  Analoge  des  Si  und  AI  mit  Atomgewichten  von  65    75. 

7.  Einige  Atomgewichte  werden  voraussichtlich  eine  Correction  erfahren, 
z.  B.  Te  kann  nicht  das  Atomgewicht  128  haben,  sondern  123—126. 

8.'  Aus  obiger  Tabelle  ergeben  sich  neue  Analogien  zwischen  Elemen- 
ten. So  erscheint  Bo  (?)  als  em  Analoges  von  Bo  und  AI,  was  bekanntlidi 
schon  längst  experimenteU  festgesetzt  ist.  (!l^us8.  ehem.  Ges.  1,  60.) 

Ueber  eine  modifioirte  Form  der  Prültmg  auf  Arsemume  mit 
SUberlÖBunff.  Von  Charles  E.  Avery.  —  Da  das  arsensanre  Silber 
nicht  allein  in  Salpetersäure  und  Ammoniak,  sondern  auch  in  salpetersaurem 
Ammonium  löslich  ist,  so  is  es  oft  schwer,  kleine  Mengen  von  Arsensaure 
auf  diese  Weise  zu  erkennen.  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  die  ReacUon 
leichter  und  sofort  eintritt,  wenn  man  der  LOsung  von  Arsensäure  in  Sal- 
petersäure einige  Tropfen  einer  conc.  Lösung  von  essigsauren  Alkalien  und 
dann  einen  oder  zwei  Tropfen  von  ammouiskalischem  salpetersaurem  Silber 
hinzusetzt.  Es  wurden  Versuche  mit  anderen  Salzen,  schwefbisauren,  wein- 
sauren, bernsteinsauren  Alkalien,  in  derselben  Weise  ausgeführt,  aber  nie 
war  das  Resultat  so  gut  als  bei  Anwendung  von  essigsauren  Salzen.  Sehr 
scharf  lässt  sich  die  Eeaction  wahrnehmen ,  wenn  die  salpetersaure  Lösung 
der  Arsensäure  auf  frisch  bereitetes  kohlensaures  Silber  giesst.  Das  rotfae 
arsensaure  Silber  lässt  sich  auf  dem  wefesen  Grunde  von  kohlensanrem 
Silber  sehr  schön  wahrnehmen  iSill.  Am.  J.  47,255  March  1869.) 


Ueber  ein  neneB  Bals»  welohee  Zixm,  Cairfnn)  und  Chlor  enthalt. 
Von  J.  P.  Sharp les.  —  Dr.  Oibbs  hat  beobachtet,  dass  auf  Zusatz 
von  Zinnchlorid  zu  einer  Lösung,  die  die  Chloride  von  Natrium,  Kalium, 
Lithium ,  Cäsium  und  Rubidium  und  freie  Salzsäure  enthält .  ein  schwerer 
weisser  Niederschlag  entsteht  Der  Verf.  hat  diesen  untersucnt  und  gefun- 
den, dass  er  eine  nahezu  reine  Cäsium  Verbindung  ist.  Dieselbe  war  nach 
einmaliger  Ausfällung  schon  so  rein,  dass  sie  die  violette  Flamme  des  Cä- 
siums gab  und  bei  spectroskopischer  Untersuchung  nur  Spuren  der  anderen 
Alkalimetalle  darin  entdeckt  werden  konnten.  Das  Salz  wurde  in  vielem 
heissen  Wasser,  dem  etwas  Salzsänre  zugesetzt  war,  ^löst  und  die  Lösung 
eingedampft,  bis  sich  auf  der  Oberfläche  Krystalle  bildeten,  und  dann  er- 
kalten geiaesen.  Die  abgeschiedenen  und  mit  Salzsäure  gewaschenen  Krv- 
stalle  waren  vollständig  frei,  selbst  von  Spuren  der  anderen  AlkalimetalÜe. 
Ihre  Aufdyse  ergab  die  Formel  CssSnClo,^  welche  der  des  Platinsalzes 
CsaPtClo  entspridit.  Um  zu  erfahren,  ob  diese  Reaction  angewandt 
werden  kann,  um  Cäsium  in  Mineralien  nachzuweisen,  hat  der  Verf.  3—4 
Grm.  Lepidolith  mit  dem  gleichen  (gewicht  Soda  geschmolzen  nnd  mit  Salz- 
säure die  Kieselsäure  abgeschieden.  In  der  sjtark  Salzsäuren  Löauii^  be- 
wirkte Zinncblorid  sofort  eine  schwache  Trübung  und  nach  dnigen  Standen 
setzte  sich  ein  weisser  Niederschlag  ab.  Dieser,  mit  Salz^ure  eewascbea 
und'  mit  dem  Spectroskop  geprüft ,  bestand  fast  ganz  aus  dem  Casiumsaht. 
Zur  quantitativen  Trennung  des  Cäsiums  ist  der  Niederschlag  indess  nicht 

geeignet,  well  er  selbst  in  conc.  Salzsäure  etwas  löslich  ist.  Fügt  man 
innchlorid  zu  einer  neutralen  Chlorcäsium  enthaltenden  LÖsun^rt  so  entsteht 
keine  FiÜlung.  Diese  tritt  aber  sofort  ein,  wenn  man  das  gleiche  Volumen 
starker  Salzsäure  hinzusetzt.     Alkohol  scheint  auf  diese  Fällung  keinen 
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EinfloBfl  aaszuttben.  Die  Doppelsalze  der  anderen  Alkaümetalle  viit  Zinn 
Bcfa^inen  vollständig  löslicb  in  Salzsäure  zu  sein,  das  Rubidiumsalz  vielleicht 
am  wenigsten,  jedoch  immerhin  noch  in  dem  Masse,  dass  es  die  Abschei- 
dung  des  Cäsiums  nicht  beeinträchtigt.  ,  Bei  der  Reindarstellung  von  Ca- 
sinmyerbindungen  wird  diese  Methode  mit  grossem  Vortheil  anwendbar  sein. 

(Sill.  Am.J.  47,  178  March  1869). 


AaohszibeBtandtlieile  eines  kranken  Orangenbaumea  -  (CitruB  Au- 
rantinxn).  Von  T.  £.Thorpe.  —  Vor  einiger  Zeit  wurden  die  Orangen- 
Plantagen  der  Südost-Ktiste  Spaniens  und  der  Balearen  von  einer  Krank- 
heit befallen,  welche  sich  zuerst  in  Valencia  gezeigt,  von  dort  im  Sommer 
1867  flieh  über  die  Inseln  verbreitet  haben  soll.  Die  Erkrankung  zeigt  sich 
zuerat  an  den  Blättern,  die  gelb  werden  und  bald  abfallen ;  darauf  hauchen 
die  Wnneln  einen  höchst  unangenehmen  Geruch  aus  und  wenige  Tage  nach  dem 
Begion  der  Symptome  stirbt  der  Baum  ab.  Im  Jahre  1868  nahm  die  Krankheit  ab ; 
der  Ürsprong  derselben  ist  unbekannt,  Verfasser  vermuthet  als  Grund  über- 
mäfisiges  Düngen.  Heilun^sversuche  hatten  keinen  Erfolg.  —  Das  Ergeb- 
nis» der  Aflohenanalysen  eines  erkrankten  Baumes  enthält  die  folgende  Ta- 
belle; bei  Berechnung  der  procentisehen  Zusammensetzung  ist  die  in  den 
Aschen  enthaltene  Kohlensäure  abgezogen. 


Wnnel 

Stftnun 

413,4  Gnn. 

122^  (jbrm. 

gt1>«ii 

^bsiii 

27weige 

Vtttlit 

5^86  Orm. 

4,Ü<'  Qrra. 

Asche 

Asohe 

3,49 

Kali    ...     . 

6,74 

10,79 

51,64 

Natron     .     .     • 

6,50 

3,22 

0,75 

1,45 

Kalk  .... 

61,82 

70,67 

82,49 

23,50 

Magnesia     .    . 

7,70 

5,92 

4,31 

4,41 

Eisenoxyd    .     . 

1,23 

— 

0,51 

0,14 

Chlor       .     .     . 

0,90 

3,48 

0,09 

2.19 

Phosphorsäure  . 

1,57. 

2,66 

4,83 

12,07 

Kiesäsäure    .  . 

8,74 

3,13 

3,35 

Schwefelsäure   . 

4,66 

3,26 

0,40 

0,52 

Schwefels.  Kalk 

UJ4 

— 

0,73 

100,00     I    100,00     I    100,00     I    100,00 

Mit  diesen  Analysen  sind  zu  vergleichen  diejenigen,  welche  Rowney 
und  How  (Report  of  the  Royal  College  of  C!nemistry  1847.  Joum.  of 
Chem.  Soc.)  von  den  Aschen  gesunder  auf  St.  Michael  gewaschener  Bäume 
gemacht  haben,  sowie  die  Analyse  der  Asche  der  Frucht  von  Richard- 
son  )Ann.  Ch.  Pharm.  67,  377.)  (Ann.  Ch.  Pharm.  149,  16:^ ) 


ByniheBe  einee  neuen  Batylen^s  (Aethyl-Vinyl).  Von  Ad  Wtirtz. 
—  Bei  der  Einwirkung  von  gebromtem  Aethvlen  auf  Zinkäthyl  entsteht 
eiB  nenes  Isomeres  des  Butylens,  das  AeUiyl-Vinyl.  Diese  ^eaotion  ist 
schon  von  Chapman  (diese  Zeitecbr»  N.F.  3, 127)  ausgeführt,  aber  die  An- 
giben  dieses  Cnemikers  weichen  von  den  Beobachtungen  des  Verf  s  ab. 
Man  kann  die  beiden  Kdrper  mischen,  ohne  dass  sie  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur auf  eisaader  einwirken.  Selbst  bei  100°  scheint  die  Reaction  nur 
lanffsam  stattzufinden.  Der  Verf.  hat  die  Röhren  mehrere  Ta^^e  im  Wasser- 
bade  und  selbst  imOelbadeauf  140'  erhitzt,  ohne  dass  sich  em  Niederschlag 
von  Bromzmk  bildete,  aber  die  Reaction  findet  doch  statt,  denn  wenn  man 
die  80  erhitzten  Röhren  mehrere  Wochen  liegen  lässt,  scheidet  sich  ein 
weisser  krystallinischer  (zuweilen  ein  grauer)  Niederschlag  ab.  Die  stark 
abgekühlten  Röhren  werden  dann  geöffnet  und  das  sich  freiwillig  und 
schliesslich  bei  gelinder  Wärme  entwickelnde  Qas  in  Brom  aufgemngen. 
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Man  erhIUt  so  ein  Bromilr ,  welches  nach  geeigneter  Reinigung  voUstSudig 
farblos  ist,  bei  165,5  —  166^  (anter  0,7555  lfm.  Dmck)  siedet»  die  AnipeB 
nicht  reizt  and  bei  0°  das  spec.  Gewicht  1,S76  hat.  Bei  einem  Versiaclie 
wurde  das  Ghas  direct  in  einer  KXltemischang  condensirt;  das  so  erittltene 
rohe  Product  siedete  zwischen  —  8^  und  0^.  66  Grm.  des  Bromttrs  wurden 
in  starken  Röhren  mit  ttberschlisugem  Natrium  zersetzt  und  das  Aethjl- 
Vinyl  in  einer  abgekühlten  Röhre  verdichtet.  Es  siedete  (unter  0,758  M. 
Druck)  constant  hdl  —  5^  gab  mit  Brom  ein  mit  dem  direct  erhalteBen 
identisches,  bei  166°  siedendes  Bromttr  und  mit  concentrirter  Jodwasserstoff- 
säure  in  einem  verschlossenen  Gefta  auf  100°  erhitzt,  ein  Jodfir^  weMMS 
nach  der  Reinigung  constant  bei  120—121°  (unter  0,7644  M.  Druck)  siedete 
und  dessen  spec.  Gewicht  bei  0°  -»  1,634  war.  Dieses  Jodiir  ist  dem  ge- 
wöhnlichen Butyljodür  sehr  ähnlich,  unterscheidet  sich  von  diesem  aiber 
durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  es  bei  gewöhnlicher  TempeFator  sof 
essigsaures  Silber  einwirkt.  Es  liefert  dabei  einen  gegen  1 10"^  siedenden 
Essig&ther,  welcher  mit  Kalihydrat  einen  bei  95°  ungenSEr  siedenden  Alko- 
hol giebt  Auf  diese  letzteren  Verbindungen  will  der  Verf.  sp&ter  zurtlek- 
kommen.  Das  Aethyl-Vinyl  ist  verschieden  vom  Hetfayl-AUyl  (dessen  Bro- 
mOr  bei  156—159°  siedet  und  beiO°  das  spec  Gewicht  1,8299  hat),  von  dem 
Pseudobntylen  von  Butlerow  (welches  bei  —-7°  siedet)  und  von  dem 
Butylen  aus  Erythrit  welches  bei  +  3°  siedet  und  ein  bei  t58"  siedendes 
Bromlir  liefert.  (Gompt  rend.  68«  841.) 


Ueber  die  BeriVBto  des  Pzopans  (FropyiwMBerBfeoift).  Von  C. 
Schorlemmer.  —  Das  Propan  wurde  aus  Isopropyljodür  mit  Zink  nnd 
verdünnter  Salzsäure  bereitet,  mit  rauchender  Schwefelsaure,  einem  Gemisch 
von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  und  Natronlauge  gewaschen,  in  einer  Glocke 
Über  concentrirter  Salzlösung  aufgefangen  und  mit  nicht  ttberschOs^gem 
Chlor  zusammengebracht.  Die  erhaltenen  Chloride  destüHrten  zwischen  42« 
und  200^  über.  Durch  fractionhrte  Destillation  wurde  daraus  als  niedrigst 
siedendes  Product  eine  kleine  Menge  einer  bei  42—46°  siedenden  FlOa^- 
keit  erhalten,  welche  prim&res  Propylchlorid  C3H7CI  war.  Um  dasselbe  m 
Propylalkahol  zu  verwandeln,  wurde  es  mit  essigsaurem  Kalium  und  Eis- 
essig mehrere  Stunden  auf  200°  erhitzt  und  der  gebildete  Sssigftther  ohne 
weitere  ^Reinigung  mit  verdünnter  Kaülauge  in  Köhren  bei  120°  zersetzt 
Der  Inhalt  der  Röhren  wurde  destillirt  undeinTheil  des  Destillates  ozydirt. 
Es  trat  keine  Kohlensäure-Entwiekhing,  wohl  aber  ein  starker  Aldebydge- 
ruch  auf,  der  bei  Znsatz  von  mehr  Chromsäurelösung  wieder  versohwimd. 
Eine  nähere  Untersuchung  der  gebildeten  Säure  zeigte,  dass  nur  Vn/foxm- 
säure  entstanden  war.  Der  Verl,  hat  auch  versucht,  den  Alkohol  sdbst 
zu  isoliren.  Auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalium  zu  dem  alkoholisekea 
Destillat  schied  sich  eine  leichtere  Schicht  ab,  welche  nach  dem  Entwäasera 
mit  kohlensaurem  Ejtlium  und  wasserfreiem  Baryt  zwischen  80  und  90°  sto- 
dete  und  durch  fractionirte  Destillation  in  eine  zwischen  80  und  85°  und 
eine  zwischen  92  und  96°  siedende  Portion  zerlegt  werden  konnte.  Die 
letztere  hat  die  Zusammensetzung  des  Propylalkohols;  die  bei  80—85°  sie- 
dende scheint  ein  Acetal  von  der  Formel  CbHisOi  zu  sein. 

Das  Hauptproduct  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Propan  ist  eine  bei 
94-98°  siedende  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  CsHaCh.  Diese  ist 
geii'öhnliches  Propylenenlorid,  denn  sie  besitzt  alle  Eigenschaften  desselben 
und  liefert  ein  Glycol,  welches  durch  Oxydation  in  Kohlensäure  und  EÜig- 
Bäure  verwandelt  wird  und  demnach  die  Constitution  des  bekannten  Propy- 
lenalkohols  C  Hs— C  H  (0  H)— C  Hs  (0  H)  hat  —  Es  folgt  aus  diesen  Versa- 
chen,  dass  der  Propylwasserstoff  irich  bei  der  Bänwirkung  von  Chlor  anders 
verhält  als  der  Aethylwasserstoff,  denn  während  beim  letzteren  Aethyfiden- 
Chlorid  entsteht,  die  beiden  Chloratome  demnach  an  dasselbe  CSiloratom 
treten ,  werden  im  Propylwasserstoif  Wasserstoffistome  von  versehiedenen 
Kohlenstoifiitomen  durch  Chlor  ersetzt.  (Cbem.  News  19,  194«) 
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ITeber  das  ^paotflsohe  Qewiolit  und  den  Siedepunkt  des  Ohrom- 
oxydhloTids.  Von  T.  E*/rborpe.  —  Verf.  beobachtete  den  Siedepunkt 
des  Chromoxychlorids  bei  116^8  unter  733  Mm.  Druck,  das  spec.  Gewicht 
1,920  bei  25''  C.  Walter(Poggr.  Ann.  45,184)  fand  118°  bei  760^  Mm.  Druck 
und  1,71  bei  21°  C.  (Ann.  Ch.  Ph.  149,  161.) 

ITeber  den  FLuorgehalt  des  mensohUohen  (Müms.  Von  E.  N. 
Horsford.  —  Das  Uehirn,  welches  zu  des  Vfert^s  Versuchen  diente,  war 
längere  Zeit  in  Alkohol  aufbewahrt  gewesen,  darch  Vernachlässigung  war 
^ller  Alkohol  verdunstet  und  eine  compacte,  runzelig  zusammengezogene 
Masse  übrig  geblieben,  deren  Textur  etwa  der  von  massig  hartem  Käse 
ähnlich  war.  —  £in  Theil  wtirde  mit  Kalk  gemischt,  im  Platintiegel  gegltlht, 
die  geglühte  Masse  mit  Eaeselsäure  zerriel^n  und  mit  Schwefelsäure  Über- 
gossen; es  entwickelte  sich  Fluorsilicium.  Ein  anderer  Theil  wurde  mit  ge- 
pulvertem Ealib^drat  und  geglühter  Magnesia  zu  einem  Teig  zusammenge- 
rieben, dieser  im  Platingeuiss  geglüht,  mit  Wasserglas  gesättigt  und  zur 
Entfernung  des  Wassers  nochmals  erhitzt;  Schwefelsäure  entwickelt  aus  der 
gepulverten  Masse  Fluorsilicium.  -  Die  angewandten  Reagentien  waren 
durch  Vorversuche  als  frei  von  Fluor  erwiesen.  Der  Kalk  war  dargestellt 
durch  sorgfältiges  Durchseihen  von  Wasser,  in  welchem  Aetzkalk  {gelöscht 
worden  war,  und  nachheriges  Trocknen  und  Glühen  dessen,  was  sich  aus- 
schied. Die  Kieselsäure  wurde  aus  Wasserglas  durch  Salzsäure  gefällt  und 
länge  Zeit  mit  derselben  behandelt.  <Ann.  Oh.  Ph.  149,  202.) 


Ueber  die  Trennong  der  Aepfelsäure  von  anderen  Bauren.  Von 
G.  T.  Barf  oed.  >-  Zur  Nachv^eisung  der  Aepfelsäure  empüehlt  Verf. 
folgende  Beactionen :  1.  Die  Losung  der  ueien  Aepfelsäure  wird  eingedampft 
in  einem  Reagenzglase  und  bei  100°  getrocknet.  Sodann  steckt  man  das 
Reagenzglas  in  ein  auf  160—170°  erhitztes  Sandbad  und  lässt  es  darin,  bis 
das  krystallinische  Sublimat  nicht  mehr  zunimmt  Die  so  entstandene  Ma- 
lern- resp.  Fumarsäure  kann  man  an  ihren  Reactionen  erkennen.  2.  Der 
durch  Weingeist  aus  einer  mit  Chlorcalcium  versetzten,  Apfelsäure  enthal- 
tenden Lösung  gefällte  apfelsaure  Kalk  zieht  sich,  wenn  man  die  Flüssigkeit 
erwärmt,  zusammen  und  wirdibeim  Erkalten  eine  leicht  durch  Druck  in  krystalli- 
nisches  Pulver  vertbeilbare  Masse.  Da  die  Lösung  mit  dem  Niederschlage 
beim  Krhitzea  sehr  lebhaft  stösst,  giesst  man  femer  den  Weingeist  ab,  löst 
den  Niederschlag  in  Wasser,  kocht  und  versetzt  mit  reinem  Weingeist.  Es 
scheidet  sich  der  apfelsaure  Kalk  dann  gleich  weich  ab  und  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch.  3.  Die  bekannte  Bleireaction  stellt  der  Verf.  immer 
so  an,  dass  er  zuerst  die  Apfelsäure  frei  macht  und  diese  mit  essigsaurem 
Blei  fällt  Nur  wenn  allein  äpfelsanres  Blei  in  der  Lösung  sich  befindet, 
zeigt  es  das  charakteristische  Verhalten  beim  Erhitzen.  4.  Die  freie  Aepfel- 
säure enthaltende  Lö§ung  wird  mit  Magnesia  oder  Magnesiumcarbonat  neu- 
traüsirt,  filtrirt  und  das  äpfelsaure  Magnesium  durch  Weingeist  aus  der  Lö- 
sung gefallt.  Beim  Erhitzen  verhält  sieh  dieser  Niederschlag  wie  die  Kalk- 
fillung.  Neben  Oxalsäure  und  Weinsäure  weisst  man  Aepfelsäure  nach,  indem 
man  die  beiden  ersten  durch  Chlorcalcium  fällt  und  Filtrirt,  bei  Gegenwart 
von  Weinsäure  muss  man  längere  Zeit  stehen  lassen  vor  dem  filtriren.  Das 
Filtrat  wird  mit  Weingeist  gefällt,  der  Niederschlag  in  Wasser  gelöst,  mit 
essigsaurem  Blei  gefällt,  das  äpfelsaure  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt und  nun  die  freie  Aepfelsäure  noch  einmal  durch  essigsaures  Blei  ab- 
geschieden oder  sonst  wie  angegeben  nachgewiesen.  Zur  Trennung  von 
Aepfelsäure  und  Citronensäure  benutzt  der  Verf.  die  Erscheinung,  dass  ci- 
tronensanres  Calcium  leichter  gefällt  wird  durch  Weingeist,  als  das  aepfelsäure 
Salz.  Nachdem  man  durch  ChTorcalcinm  in  der  Siedhitze  die  grösste  Men^e 
der  Citronensäure  gefällt  hat,  versetzt  man  das  Flltrat  zunächst  mit  wenig 
Weintest  um  den  Rest  der  Citronensäure  abzuscheiden ,  filtrirt  von  dieser 
Qnvo&tändigen  Fällung  ab  und  scheidet  nun  durch  viel  Weingeist  das 
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äpfelsaure  Calcium  ab.  Hat  man  Weinsäure,  Oxalsäure  und  Cäroneth- 
säure  neben  Aep feisäure  in  Lösung,  so  ftlhrt  man  sie  am  besten 
alle  in  Ammoniumsalze  über  und  versetzt  mit  dem  S — 9  fachen  Volum  Wein- 
geist In  diesem  bleibt  dann  allein  das  äpfelsaure  Ammonium  gelöst.  Vov 
Gerbsäure  kann  man  die  Aepfelsäure  trennen ,  indem  man  erstere  durch 
Haut  abscheidet  oder  man  kann  auch  aus  schwach  ammoniakiüischer  Lösung 
die  Gerbsäure  durch  Chlorcalcium  fällen.  Das  IiHtrat,  das  noch  etwas  Grerl]^ 
säure  enthält ,  kann  man  mit  Weingeist  fällen  und  dem  Niederschlage  durdi 
Wasser  das  äpfelsaurc  Calcium  entziehen  oder  man  kann  das  Filtrat  mit 
Salzsäure  ansäuern,  durch  Chlorwasser  die  Gerbsäure  zersetzen  und  nadi 
Zusatz  von  Ammoniak  das  äpfelsaure  Calcium  durch  Weingeist  fällen.  Gal- 
lussäure scheidet  man  ab  dnrch  Chlorcalcium  In  ammoniakalischer  Lösung, 
indem  man  mit  oft  erneuter  Luft  schüttelt.  Das  Filtrat  von  der  schwarzen 
Fällung  wird  sauer  gemacht  mit  Salzsäure,  mit  Chlorwasser  zersetzt  und 
nachher  Aepfelsäure  gefiillt  wie  oben.  Wenn  Bernsteinsäure  und  Aepfel- 
säure frei  neben  einander  sind,  kann  man  mit  essigsaurem  Blei  direct  die 
Aepfelsäure  fällen.  Ebt  man  es  aber  mit  löslichen  Salzen  der  beiden  Säu- 
ren zu  thun,  so  Mit  essigsaures  Blei  beide  Säuren.  Löst  man  den  Nieder- 
schlag nun  in  essigsaurem  Ammonium  und  versetzt  nun  mit  dem  doppelten 
Volum  Weingeist,  so  fällt  nur  äpfelsaures  Blei.  Dieser  Niederschlag  wira  mit 
einem  Gemisch  von  2  Th.  Weingeist  auf  1  Th.  Wasser  gut  ausgewaschen, 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  freie  Aepfelsäure  nachgewiesen. 
Oder  man  dampft  die  Lösung  der  Alkalisalze  bis  zur  starken  Concentration 
ein  und  fällt  durch  Weingeist  äpfelsaures  Alkali  aus.  Der  Niederschlag 
wird  mit  dem  obigen  Gemisch  von  Weingeist  und  Wasser  gewaochen,  dann 
in  Wasser  gelöst  und  nuu  die  Aepfelsäure  als  Bleisalz  geflült.  —  Benzoe- 
säure, Essigsäure  und  Ameisensäure  bleiben  in  Lösung,  wenn  man 
Aepfelsäure  durch  Chlorcalcium  und  Weingeist  fUllt,  man  dalf  aber  nicht 
mehr  als  1—2  Volumina  Weingeist  anwenden,  sonst  hut  Ameisensäure  mit 
nieder.  —  Von  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  trennt  man  Aepfel- 
säure, indem  man  die  ersten  beiden  durch  CSilorbarinm  PsXLi  und  aus 
dem  Filtrat  durch  Chlorcalsium  und  Weingeist  die  Aepfelsäure  ausscheidet 

(Z.  snalyt  Chem.  1868,  403.) 


Ueber  Nollner^B  Salpetersaurebestiminuxig.  Von  F.  J  o  b  s  t  —  Verf  bat 
die  von  Nöllner  angegebene  Methode  zur  Salpetersäurebestimmung  (siebe 
d.  Z.  N.  F.  3,  694)  wiederholt  gepritft  und  hält  sie  fttr  nicht  genau.  Kalium- 
sulfat, Kaliumnitrat,  Natriumsulfat  und  Chlomatrinm,  jedes  zu  0,5  Gr.  wer- 
den mit  1,2  Gr.  Ammoniumsulfat  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  zerrieben  und  mit  Alkohol  von  9S  Proc 
ausgezogen.  Der  Rückstand  erwies  sieh  nicht  frei  von  Salpetersäure.  Die 
alkoholische  Lösung  wurde  nun  mit  einer  Lösung  von  reinem  Aetzkali  m 
Alkohol  versetzt  und  der  entstehende  Niederschlagi  nach  gehörigem  Ana 
waschen  mit  Alkohol  auf  einem  gewogenen  Filter  getrocknet  und  gewogen. 
Die  Menge  dieses  Niederschlages  betrug  0,96  Gr.,  während  doch  nur  0,5 
Gr.  Salpeter  angewendet  waren.  Er  enthielt  Chlormetalle  und  kohlensaure 
Salze.  Die  Bildung  von  Kalinmcarbonat  namentlich  macht  die  Methode  un- 
brauchbar, selbst  nach  dem  Verpuffen  des  Niederschlages  würde  dieses  mit 
titrirt  werden.  Das  Filtrat  vom  Salpetemiederschlage  gab  auch  noch  eine 
starke  Reaction  auf  Nitrate.  (Z.  analyt  Chem.  1868,  448) 


Heber  den  Tridymit,  eine  neue  krystaüinisohe  Hodiflcation  der 
Kieselsäure.  Von  G.  vom  Rath.  —  Verf.  bekam  einen  trachytischen 
Porphyr  vom  Berge  St.  Christobal  bei  Pachnea  in  Mexico,  in  dessen  Klüf- 
ten und  Drusen  neben  Hornblende  und  Eisenglanz  farblose  KrystaUe  vor- 
kamen, welche  von  einem  neuen  Mineral  gebildet  wurden«  We^en  der  aus- 
gezeichneten Zwillings-  und  Drillingsformen,   welche  dieses  Mineral  bildet. 
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nennt  der  Verf.  dasBelbe  Tridymit.  Die  Erystalle  dind  hexagonal,  ihre  Zwil- 
UnRsebene  ist  eine  Hexagondodeka^erflaone.  In  Bezug  an?  die  Messungen 
nnd  Zeichnungen  derKrystalle  verweisen  wir  auf  das  Original.  Abweichend 
iBt  das  nene  Mineral,  welches  zn  96  Proo.  aas  Kieselsäure  besteht,  von  dem 
Qoarz  durch  das  geringere  spec.  Gewicht.  Die  Dichte  des  Tridymits  wurde 
nämlich  bei  15—16°  =  2,  326,  2,  312,  2,  295,  bei  18,7°  «  2,  282  gefunden. 
Somit  hat  diese  krystalliniscbe  Kieselsäure  das  spec.  Gewicht,  welches  man 
bisher  ftlr  die  amorphe  angegeben  hatte,  der  Unterschied  zwischen  krystal- 
Usirter  und  amorpher  Kieselsäure  ist  nicht  mehr  im  spec.  Gewicht  zu  suchen.  — 
Die  farblosen  Krystalle  des  neuen  Minerals  sind  glas-  bis  perlmutterglän- 
zend, verlieren  aber  diesen  Glanz  durch  Verwitterung  an  der  Luft. 

(Pogg.  Ann.  135,  437.)' 

TTeber  die  Krystallisation  d68  lüsens.  Von  William  Crookes.— 
Bei  der  Stahlbereitung  nach  dem  Heaton-Prozcss  wurde,  sobald  die  heftige 
Reaction  zwischen  dem  geschmolzenen  Eisen  und  dem  Natronsalpeter  vor- 
über war,  der  untere  Theil  des-  Apparats,  der  sogenannte  Converter  fortge- 
nommen nnd  der  Inhalt  nach  einigen  Minuten  als  eine  poröse  Masse  auf 
den  Boden  ausgeschllttet.  Diese  schwammige  metalliscne  Masse  bestand 
ans  kleinen,  augenscheinlich  aus  kleinen  Würfeln  entstandenen  federigen 
Ktystallen  von  Eisen.  Die  Kanten  einiger  derselben  waren  vollständig  scharf 
and  ihr  Aussehen  namentlich  in  den  Höhlungen  war  sehr  hlibsch. 

(Chem,  New  19,  136.) 

Ueber  das  Sassafras-OeL  Von  £.  Grimanx  und  J.  Ruotte.  — 
Das  Sassafrasöl  ist  ein  Gemenge  von  einem  links  drehenden  Kohlenwasser* 
Stoff  und  einem  optisch  unwirksamen  sauerstoffhaltigen  Körper.  Ausserdem 
enthält  es  eine  kleine  Menge  eines  phenolartigen  Körpers,  welcher  ihm  die 
Eigenschaft,  Silberlösnng  bei  Siedbitze  zu  reduciren,  ertheilt.  Wässrige 
Kalilauge  zieht  diesen  Körper  aus  dem  Gel  aus  und  die  alkalische  Lösung 
scheidet  auf  Zusatz  von  Salzsäure  einige  Oeltropfen  aus,  die  stark  nach 
Nelkentöure  riechen  und  sich  mit  Eisenchlorid  grün  fkrben.  Der  Kohlen- 
wasserstoff, Sa/ten,  hat  die  Zusammensetzmig  CioHie.  Dampfdichte  ge- 
funden 4,71,  berechnet  4 J.  Siedepunct  155— L57°  Spec.  Gewicht  0,8345 
bei  O''.  Er  lenkt  die  Polarisationsebene  naeh  links,  \a\  «  —17,5°.  Der 
^/io  Theil  des  Oeles  geht  schon  bei  der  ersten  Destillation  zwischen  230 
und  236°  über  und  besteht  aus  einer  nach  der  Formel  OioHioOs  zusammen- 

fesetzten  Verbindung,  Safrol,  welche  hauptsächlich  zwischen  231—233**  je- 
och  nicht  ganz  constant  siedet,  weü  ein  kleiner  Theil  bei  der  hohen  Tem- 
peratur verharzt  wird.  Das  Safrol  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwierig  mit 
Cfalorcalcium  zu  entwässern  und  muss,  um  es  ganz  rein  zn  erhalten,  im 
trollen  Wasserstoffstrom  destilh'rt  werden.  Es  riecht  wie  das  Sassafrasöl. 
hat  bei  O''  das  spec  Gewicht  1,1141,  ist  optisch  unwirksam,  bleibt  bei  — 20*^ 
flüssig,  verbindet  sich  nicht  mit  sauren,  schwefli^uren  Alkalien,  löst  Na- 
trium nicht  auf,  wirkt  auf  Benzoylchlorid  bei  der  Siedetemperatur  dieses  nicht 
ein,  löst  sich  selbst  bei  120°  nicht  in  alkoholischem  Kali,  wird  aber  bei  180° 
davon  in  ein  schwarzes«  nicht  krystalb'sirbares  Harz  verwandelt.  Mit  sieden- 
der Jodwasserstoffsäure  (bei  127°)  giebt  es  ein  dickes,  grünes,  jodhaltiges 
OeL  Phosphorchlorid  liefert  PhosphorchlorUr ,  aber  keine  Spur  von  Oxy- 
chlorid  und  eine  dicke,  zähe  Masse^  wahrscheinlich  Monochforsafrol  Ein 
ahnüebes  Product  entsteht  behn  Zusammenbringen  von  1  Mol.  Safrol  mit 
i  Mol.  Brom ,  fügt  man  zu  diesem  aber  einen  grossen  üeberschuss  von 
Brom,  so  entsteht  festes  krjstallinisches  Pentohromsafrol  CioHsBr&Os.  Um 
dieses  zu  bereiten,  löst  man  Safrol  in  Schwefelkohlenstoff  und  fügt  das 
fünffache  Gewicht  Brom  hinzu.  Es  entwickelt  sich  viel  Bromwasserstoff- 
sänre  nnd  naeh  einieen  Tagen  scheiden  sich  Krystalle  ab.  Diese  löst  man 
in  CliloTofonu,  wäscht  die  Lösung  mit  Kaülauge  uiid  concentrirt.  Man  er- 
hält so  rechtwinklige,  vollständig  weisse  Blätter.  Das  Pentabromsalrol 
schmilzt  bei  169—170°,  ist  wenig  lösUch  in  Alkohol  und  Aether,  selbst  bei 
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Siedhitze,  ItfBÜch  ia  nngef^r  15  Th.  Chloroform.  —  Gleichseitig  enftsfeofat 
eine  sehr  kleine  Menge  eines  anderen,  bei  t09°  schmelzenden,  gebromteD 
Prodnctes.  —  Salpetersäure,  selbst  sehr  verdünnte,  verharzt  das  Safrol  unter 
Bildung  von  Oxiüsäure.  In  rauchender  Säure  löst  es  sich  und  geht  in  einet 
nicht  krvstaJlisirbaren  in  Alkalien  mit  blutrother  Farbe  löslichen  Körper  über. 
Beim  Erhitzen  mit  Ghlorzink,  Phosphorsäure  -  Anhydrid  oder  Schwef^ 
säure  verkohlt  es.  Schmelzendes  Kalihydrat  greift  es  schwierig  an,  alteiB 
das  Sassafrasöl  ändert  seinen  Siedepunkt,  wenn  es  über  schmelzendes  Kali- 
hydrat destillirt  wird.  Die  Portionen,  welche  sonst  bei  230—234  destitt- 
reu,  gehen  dann  erst  bei  245— 250^  hauptsSchUch  bei  247—248''  über.  Die 
Analyse  dieses  Körpers  ergab  dieselben  2^1en,  wie  die  des  Safrols. 

(Compt  rend.  68,  928.) 

Einwirkung  von  Kialintti  auf  das  Aethylenohlorid.  Von  Mau  m  en  & 
Nach  Dumas,  welcher  überschüssiges  Aethyle&chlorid  anwandte,  findet 
die  Zersetzung  statt  nach  der  Gleichung 

C«H4CL  +  K  —  C«H4  +  2KC1 

nach  Liebig,  welcher  überschüssiges  Metall  anwandte,  dagegen  nach  der 
Gleichung  ' 

CaHiCh  +  2K  =  CaHsCl  +  H  +  KCL 

Beide  Chemiker  haben  sich  geirrt  und  solche  IrrthUmer  lassen  sich  atlein 
durch  die  Theorie  des  Verfs.  vermeiden  (I).  Aus  dieser  sogenannten 
Theorie')  ergiebt  sich,  dass  die  Keaction  stets  nach  der  Gleichung 

7K  +  4C2H1OI2  =  3CjH4  -h  CiHsCl  +  H  +  7  KCl 

verlaufen  muss  und  dieses  bestätigt  der  Versuch.  Man  erhält  immer  alle  drei 
Gase,  nur  bleibt,  wenn  man  überschüssiges  Aethylenclüorid  anwendet,  du 
gechlorte  Aethvlen  CsHsCl  darin  gelöst  Dumas  bat  das  gechlorte  Aethy- 
len  und  den  Wasserstoff  und  Lieoig  das  Aethylen  Übersehen. 

• (Compt  rend.  68,  931) 

Bemerkungen  über  die  Bereitung  von  Jodwasserstofiiiäare  in 
canc.  Iiosung.  Von  Ferd.  Vi gi  er.  ~  Meistens  wird  die  Jodwasserstoff- 
säure so  dargestellt,  dass  man  rothen  Phosphor  mit  einer  kleinen  Schiebt 
Wasser  übergiesst,  Jod  hinzusetzt  und  gelinde  erwärmt.  Bei  dieser  Methode 
kommt  es  sehr  auf  das  Verhältniss  des  Jod*B  zum  Phosphor  an.    Ist  Phos- 

Ehor  im  Uebersohuss,  so  zersetzt  sich  die  entstehende  phosphorige  Sanre 
eim  Erwärmen  in  Phosphorsäure  und  Phosphorwaseerstoff  und  es  entsteht 
die  Verbindung  PHsHJ  m  so  grosser  Menge ,  dass  dadurch  leicht  die  G»- 
leitungsröhren  verstopft  und  eine  Explosion  herbeigeführt  werden  kann- 
Ist  dagegen  Jod  im  Ueberschuss,  so  entsteht  kein  Phosphorwasserstoff, 
weil  das  Jod  auf  die  phosphorige  Säure  so  einwirkt,  dass  Jodwasaerstoff- 
säure  und  Phosphorsäure  entsteht.  Die  geeignetsten  Verhältnisse  sur  Dar- 
stellung von  Jodwasserstoffs&ure  sind :  l  Th.  Phosphor,  20  Th.  Jod  und  IS 
Th.  Wasser.    Diese  Verhältnisse  entsprechen  nahezu  der  Gleichung 

P  +  5  J  4-  5H0  —  POs  +  tej. 

Um  rasch  eine  gesättigte  Lösung  von  rauchender  Jodwasserstofi^ure  ^ 
2  spec.  Gewicht  zu  erhalten,  muss  man  die  Vorlage  mit  Eis  abkühlen  vm 
beim  Hinzusetzen  von  neuen  Mengen  von  Phosphor  und  Jod,  anstatt  Wtf- 
ser  zuzuführen  die  schon  in  der  Vorkge  enthaltene  Jodwasserstofftfu* 
zurückg^essen.    Es    ist  zu  empfehlen ,  das  Jod  nach  und  nach  zu»i8etie& 


1)  üeber  diese  Theorie  des  Verf.,  nach  welcher  s.  B.  die  Einwirkung  ▼(» 
Schwefelsäure  aaf  Zink  nach  der  Gleichung  50Zn  +  lO(SOaHO)  «»  lOiZnOSOs) 
-f  49Zn  +  lOH  erfolgt  s.  Ann.  eh.  phys.  [4]  3,  319  u.  Jahresber.  1864,  8.     ^ 
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und  die  Entvicklungsflascbe  in  kaltes  Wasser  zu  setzen,  um  eine  zq  starke 
Temperaturerhßhang  zu  vermeiden.  Schlieslich  muss  man»  wenn  man 
alle  gebildete  Jodwasserstoffsäure  gewinnen  will,  auf  dem  Sandbade,  nictit 
auf  freiem  Feuer,  erhitzen.  (Bull,  soc.chim.  il,  126  Fevr.  1869). 


Sinwirkmifi:  des  PhosphorsulfochloridB  auf  die  Alkohole.  Von 
Chevrier.  — Der  Verf.  hat  die  Versuche  von  Cloöz  (s.  Jahresber.  1847—48, 
.  695)  wiederholt  und  weiter  fortgesetzt.  Das  Phosphorsulfocblorid  wirkt  auf 
Metiiyl-  und  Aetbylalkohol  sehr  energisch,  auf  aie  höheren  Alkohole  wie 
z.  B.  auf  Amylalkohol  etwas  weniger  lebhaft  ein.  In  allen  Fällen  entsteht 
eine  SulfophosphorsKure,  ein  Alkoholchlorid  und  Salzsäure. 

1.  Aethykukohol  Die  Reaction  verläuft  im  Wesentlichen  nach  der 
Gleichung 

PSCb  +  3  (CaHsHO)  «=  (C2H5)  HiPSOa  +  SCsmCl  +  HCl 

jedoeh  scheidet  sich  immer  etwas  Schwefel  ab  und  es  bildet  sich  eine  kleine 
Menge  von  Aethylphosphorsäure.  Die  Aethylsulfoxyphosphorsaure  ist  ein 
öliges  Liquidum,  schwerer  als  Wasser ,  unlöslich  dann,  von  ekelha^m  Ge- 
raob  und  nicht  destillirbar.  Auf  Natriumäthylat  wirkt  das  Sulfochlorid  sehr 
,   energisch  ein  und  liefert  den  von  Cloe'z  entdeckten  Aether 

PSCb  +  3(GiH5NaO)  =-  (C*H5)3PS08   +  SNaCl. 

Der  Aeihylsul/bxyphosphorsäure'Aether  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  un* 
lösliehes,  nach  faulen  Kuben  riechendes,  nur  mit  Wasserdämpfen  destfllir- 
bares  Oel. 

2.  AmylaUcohoL  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam  erfolgende 
Einwirkung  kann  durch  Schütteln  und  Erwärmen  im  Wasserbade  besdileu- 
nigt  werden.  Um  die  AißylstUfoxyphosphorsäure  rein  zu  erhalten,  wird  die 
Masse  zur  Austreibung  des  Cnloramyls  auf  t05°  erhitzt,  dann  in  Alkohol 
gelöst  und  vom  abgeschiedenen  Schwefel  filtrirt.  Man  erhält  so  eine  ölige 
Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser  und  leichter  als  dieses,  löslich  in  Alkohol, 
welche  sich  bei  der  Destillation  von  ungefähr  145°  an  zersetzt,  aber  im 
Dampfstrom  leicht  destillirt  werden  kann.  Die  Alkalisalze  und  das  Baryt- 
salz  dieser  Säure  sind  in  Wasser^  leicht  löslich  und  fettig  anzufühlen  ,  das 
Kupfersalz  ist  grünlich  blau,  Auf  Wasser  geworfen,  rotiren  die  ISaize 
ähnlich  wie  Campfer. 

Auf  Natriumamyhit' wirkt  das  Sulfochlorid  sehr  energisch  ein.  Behan- 
delt man  das  Prodnct  mit  Wasser,  so  sammelt  sich  an  der  Oberfläche  eine 
Ölige  Flüssigkeit  an.  Diese  ist  der  AmvUulfoxtfphosphorsäure'  AmyUUher 
(CftUiibPSOs.  Er  ist  farblos,  färbt  sicn  beim  Aufbewahren  aber  schwach 
grünüch,  destillirt  im  Dampfstrom  ohne  Zersetzung  und  hat  bei  12°  das 
ipec.  Gewicht  0,849.  Sein  Brechungsindex  ist  für  die  gelbe  Natriumlinie 
—  1,42.  (Compt.  rend.  68,  924.) 

lieber  die  Sntstehung  von  Phenolen  beim  Behandeln  des  Camphers 
mit  Chlonink.  Von  Alph.  Rommier.  —  Der  Verf.  hat  die  Angaben 
von  Fittig,  Röbrich  und  Jilke  und  von  Lippmann  und  Lougui- 
nine,  dass  sich  beim  Destillireu  des  Camphers  üoer  Chlorzink  eine  Anzahl 
von  Benzolkohlenwasserstoffen  gleichzeitig  bilden,  bestätigt  gefunden.  Aus 
2  Kflo  Campfer  erhielt  der  Verf.  nach  viermaliger  Destillation  über  ge- 
achmolsenem  Chlorzink  700  Grm.  emes  zwischen  140—240°  siedenden  Oeles, 
von  dem  kaum  der  zehnte  llieil  annähernd  den  Siedepunct  des  Cymols  be- 
nss.  Der  Verf.  hat  ausserdem  aber  gefunden,  dass  dieses  Oel  an  Kalilauge 
^n  phenolartiges  Prodnct  abgiebt.  Salzsäure  schied  aus  der  alkaUschen 
Lösung  ein  Oel  (etwa  40  Grm.)  ab,  von  dem  bei  der  Destülation  im  Koh- 
Ic^urestrom  eine  kleine  Menee  unter  200°,  das  Uebrige  etws^  über  200® 
fibers^g.  I^c  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  annähernd  für  die  Formel  des 
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Grasols  CiHsO  passteo.    Beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  und  SehwefelHBre 
lieferte  dieses  Phenol  Rosolsänre.  (Compt.  read.  68»  930|. 


Ueber  die  KiohtfSUbarkeit  des  iwa.wgi^'ntt  dureh  Sobwefelaiouno- 
nium  bei  Gegenwart  einiger  organischer  Ammoniaksalae.  >'on  Prof. 
üow. —  iSetxt  man  zu  einer  Manganchlorürlösung  eine  ^nrosse  Menge  Oxa]- 
säure,  dann  rasch  überschüssiges  Ammoniak  und  etwas  ochwefeianunoniDiii. 
so  fällt  kein  Schwefelmangan,  sondern  es  sdieiden  sich  nach  einiger  Zeit 
die  charakteristischen  Nadeln  das  Oxalsäuren  Mangans  aus.  Setti  man  n 
der  Manganchlorürlösung  successive  Ghlorammonium,  oxalsaures  Ammoaiak 
und  Schwefelammonium,  so  fällt  nach  kurzer  Zeit  ein  Gemenge  von  Schwe- 
felmangan mit  oxalsaurem  Mangan.  Wenn  ozalsanres  Mangan  in  verdöim* 
ter  Salzsäure  gelöst  und  successive  Oxalsäure,  Ammoniak  und  Sehwefei- 
ammonium  hinzugesetzt  wird,  entsteht  kein  Niederschlag  und  beim  Stehen 
scheiden  sich  Krystalle  —  wahrscheinlich  des  von  Gerhardt  erwähnten 
Doppelsalzes  —  ab.  Wird  Weinsäure  oder  Citronensänre  durch  Erwarmea 
in  emer  Manganchlorürlösung  aufgelöst  und  dtfauf  Ammoniak  und  Sehwe- 
felammonium  hinzugesetzt,  so  entsteht  auch  nach  248tündigem  Stehen  kein 
Niederschlag.  Die  anderen  Metalle  der  Schwefelammonium-Grappe  werdeo 
unter  gleichen  Verhältnissen  sofort  oder  nach  kurzer  Zeit  als  Sohwafelme- 
talle  gefällt.  (Chem.  News  19,  137>. 

Untersuchungen  über  die  Barstellung,  Eigeneohaften  und  Zasam- 
mensetBung  des  SSmetinB.    Von  J.  L  e  f  o  r  t.  —  Ais  beste  Methode  zu-  Dar> 
Sjtellung  des  £metins  empfiehlt  der  Verf.  folgende:  Das Ipecacoanha-Polver 
wird  zuerst  mit  Alkohol  von  86°,  dann  mit  Alkohol  von  56°  ausgezogeB 
und  die  vereinigten  Auszüge  im  Wasserbade  zur  Syrupconsistenz  veitinnetet. 
Den  Rückstand  übergiesst  man  mit  eoncentrirter  Ealilauge  (2  Th    Kalihy- 
drat in  wenig  Wasser  gelöst  auf  100  Th.  des  angewandten  Pulvers)  und 
mit  emem  dem  Gemenge  gleichen  Volumen  Chloroform.    Dieses  Mischeii 
mnss  in  einem  Kolben  geschehen,  der  ^anz  davon  angefüllt  wird  mid  gut 
verkorkt  werden  kann,  denn  das  Emetin  zieht  in  alkalischer  Lösung  »»r 
begierig  Sauerstoff  aus  der  Luft  an.    Man  schüttelt  stark  und  lasat  das 
Giuize  mehrere  Tage  stehen,  damit  das  Chloroform  sich  absetzen  kann,  hebt 
dieses  mit  einer  Pipette  heraas  und  wiederholt  dieselbe  Operation  mit  einer 
neuen  Menge  von  Chloroform.    Beim  AbdesMlliren  des  Chloroforms  bleibt 
ein  braunes  Gemenge  von  Emetin  mit  einem  Harz  zurück,  aus  welchem  tomb 
das  Kmetin  mit  einer  schwachen  Säure  auszieht  und  durch  nicht  über- 
schüssiges Ammoniak  wieder  abscheidet.    Man  erhält  so  ein  volunuBÖses 
granUches  Pulver,  welches  nach  dem  Auswaschen  mit  destillirtem  Wasser, 
zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  von  Harz,  mit  Aether  gewaschen  wird. 
Das  reine  Emetin  ist  nach  aem  Trocknen  nntet  5»°  ein  weissliches,  sehr 
leichtes  Pulver  ohne  Geruch  und  von  bitterem  Geschmack.    Es  schmilzt  bei 
70^  zu  einer  braunen  durchsichtigen  Flüssigkeit.    An  der  Luft  färbt  es  sieh 
schwach  braun.    Wasser  von   15°  löst  nur  Viooo  seines  Gewichtes  Emetio, 
nimmt  davon  aber  alkalische  Reaction  an,  Alkohol  und  Chloroform  lösen 
es  iii  jedem  Verhältniss.    Beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  krjstallisjrt  es 
nie.    In  Aether  und  fetten  Oelen  ist  es  sehr  wenig  löslich.    E^osiisclie 
Alkalien  lösen  es  sehr  leicht,  Ammoniak  weniger  leicht.    Mit  Salzsäure, 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure  und  Essifipsäure  hefert  es  unkrystalliniscbe, 
in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Salze.    Mit  Salpetersäure  giebt  es  ein  in 
Wasser  wenig  (in  100  Th.)  lösliches  Salz,  welches  anfänglich  sehr  volumi- 
nös ist,  sich  aber  bald  in  eine  braune,  in  Wasser  leicht  lösliche,  nicht  kry- 
stalUärbare  Masse   verwandelt    Gerbsäure  fällt  das  Alkaloid  aus  seinen 
wässerigen,  alkoholischen  und  Salzlösungen.    Eine  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium liefert  in  Wasser  wenig  lösliche  Verbindungen.    Dtirch  SubÜmat  nsd 
Kaliumauecksilberjodid  «werden  weisse,  in  Wasser  unl^aUche,  in  Alkohol 
lösliche  r^iederschl&ge  erzea|;t.    Mit  Platinchlorid  bildet  dasEmetm  ein  heu- 
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gelbes,  in  Wasser  leicht,  io  Alkohol  wenig  lösliches  Salz.  Die  Base  wird 
gleichfalls  dnrch  PhosphormolybdäDsäure  und  durch  basisch  essigsaures  Blei 
aas  ihren  Salzlösungen  gefallt.  Der  Verf.  hat  im  schwefelsauren  nnd  salz- 
sauren Salz  den  Gehalt  an  Säure  bestimmt  und  zieht  daraus  den  Schluss, 
dass  die  Formel  von  Pelletier  und  Dumas  verdoppelt  und  C3oHf4N20« 
geschrieben  werden  mnss.  (J.  pharm.  9,  241.) 


Ueber  die  Garbylamine ').  Von  A.  Gautier.  —  1.  Polymerisinmg 
der  Carbytamine.  Wird  das  Methyl-  oder  Aethylcarbylamin  lange  auf  19ü" 
erhitzt,  so  verändern  sich  die  beiden  Verbindungen  dem  Anschein  nach  nicht, 
sie  färben  sich  kaum  und  beim  Oeffnen  der  KOhren  entweicht  kein  Gas. 
Destillirt  man,  so  geht  der  grösste  Theil  bei  den  bekannten  Siedepuncten 
über,  aber  es  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  der  unveränderten  Körper  regel- 
mässig eine  ölige  Flüssigkeit  zurück,  die  beim  Versuch,  sie  zu  destilliren» 
mit  Heftigkeit  explodirt.  Der  Verf.  nimmt  an,  dass  diese  Flüssigkeiten 
Polymere  der  Carbylamine  seien. 

2.  Butylcarbylamine.  2Th.  Jodbutyl  (Siedep.  118—121°)  aus  Gährangji- 
butvlalkohol  wurden  mit  3  Th.  trocknem  Cyansilber  am  Rflckflussktthier  im 
Oelbade  auf  130°  erhitzt  Nach  IV«  Stunden  ungef&hr  färbt  sich  die  Masse 
gelb,  wird  breiförmig  und  entwickelt  ein  Gemenge  von  Butylen  und  Blau- 
säure. Jetzt  muss  die  Operation  unterbrochen  werden,  weil  sonst  Bräunung 
und  ein  beträchtlicher  Verlust  an  Carbylamin  eintritt.  Das  mit  Jodsilber 
gemengte  Doppelsalz  CNC4H9,  CNAg  ist  sehr  zähe  und  erhärtet  nur  langsam. 
Man  fllirt  Wasser  und  Cyankalium  hinzu,  wodurch  es  sich  erhitzt  und  un- 
reines Batylcarbylamin  abscheidet.  Dieses  siedet  bei  113—122°.  Hat  man 
sehr  reines  Jodbutyl  angewandt,  so  geht  die  grösste  Menge  zwischen  114 
nnd  117°  über.  Es  ist  farblos,  fast  unlöslich  in  Wasser,  lösüch  in  Aether 
and  Alkohol ,  von  widerlichem  Geruch ,  hat  bei  +  4°  das  spec.  Gewicht 
0,7S73,  wird  bei  —66°  nicht  fest,  sondern  nur  breiförmig  und  opaKsirend 
und  erlangt  seine  Durchsichtigkeit  erst  bei  —  35°  wieder.  Wasser  und 
Mineralsäuren  wirken  weniger  energisch  darauf  ein,  als  auf  die  Methyl-»  und 
Aethyiverbtndung ;  verwandeln  es  aber  in  Ameisensäure  und  Botylamin. 
Dm  diese  Zersetzung  auszuführen,  wurde  es  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
einige  Stunden  auf  160°  erhitzt,  die  erkaltete  Lösung  mit  Kali  gesättigt, 
destiUirt,  das  Destillat  in  Salzsäure  aufgefangen,  die  salzsaure  Lösung  ver- 
dunstet nnd  der  Rückstand  in  Alkohol  aufgenommen.  Es  war  darin  voll- 
ständig löslich  nnd  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  dieser  Lösung  wurde 
ein  Doppelsalz  erhalten,  welches  nahezu  den  von  der  Formel  (C4H9H2N,  HCl he 
PtCh  verlangten  Platingehalt  hatte.  (Bull  soc.  chim.  11,  211.) 


üeber  die  Anwendixog  der  AXkalijodüre  als  BeduotioiiBmittel*). 
Von  M.  Berthelot.  —  Es  ist  dem  Verf.  gelungen,  durch  die  Anwendung 
von  Jodkalinm  aUein  Aethylen-  und  Propylenbromür  in  die  entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe  zu  vei wandeln,  aber  das  Jodkalium  gestattet  keine  so 
weit  gebende  und  so  vollständige  Reductionen,  wie  die  Jodwasserstoffsäure, 
es  wirkt  auf  Monobrombenzol  bei  275°  und  auf  Eisessig  selbst  bei  360^ 
nicht  ein.  Auch  Jodammonium,  in  grossem  Ueberschuss  angewandt,  bewirkt 
bei  ungefähr  360°  noch  keine  Reduction  der  Essigsäure  oder  des  Phenols, 
wiewohl  bei  dieser  Temperatur  das  Salz  sich  schon  im  Zustande  tiieilweiser 
Dissociation  befindet.  Es  folgt  daraus,  dass  die  Beständigkeit  der  Jod- 
•wasserstoffsänre  erhöht  wird  durch  die  Gegenwart  eines  Körpers^  der  mit 


1)  Der  Verf.  theilt  im  Zusammenhangö  in  dieser  Abhandlung  seine  neueren 
Venache  über  diesen  Gegenstand  mit.  IFeber  die  meisten  derselben  haben  wir 
schon  früher  berichtet  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  487,  675  u.  704,  N.  F.  5,  127) 
und  wir  theilen  deshidb  nor  die  bisher  nioht  publicirten  Beobachtungen  des 
Vtrfassers  mit.  F. 

2)  Vergl.  Swarts,  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  257. 
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ihr  bei  der  VenraohBtemperatar  oder  bei  einer  niedrigeren  Temperatnr  eine 
bestimmte  Verbindung  za  bilden  vermag.  —  Das  freie  Jod  selbst  bewirkt 
beim  Erhitzen  mit  rewissen  organischen  Verbindangen  Rednetion,  was  der 
Verf.  dnrch  die  vornerige  Bildung  von  Jodwasserstoffsaure  auf  Kosten  des 
Wasserstoffs  eines  Theib  der  organischen  Verbindungen  erklärt. 

(Bull.  soc.  chim.  11,  209.) 

Beobaohtongen  über  die  Anwendung  des  TfaalliumozydulB  snm 
Naobweia  von  Oaon.  Von  Lamy.  —  Schönbein  hat  ein  mit  Thalliara- 
ozydul  befeuchtetes  Papier  als  sehr  feines  Reagenz  auf  Ozon  empfohien. 
Die  an  sehr  verschiedenen  Orten  gemachten  Beobachtungen  des  Vafassers 
ergeben 

1.  dass  das  Thalliumoxydul  sich  auch  ohne  den  Einfluss  von  Luft  oder 
Ozon  biilunen  kann; 

2.  dass  die  Empfindlichkeit  des  Thalliumpapiers  von  der  Concentration 
der  zu  seiner  Bereitung  benutzten  Ldsungen  und  davon  abhängt,  ob  das 
darin  enthaltene  Oxydol  mehr  oder  weniger  Kohlensäure  angezogen  hat; 

3.  däss  das  Thalliumpa^ier  frisch  bereitet  empfindlicher  gegen  Oaon 
ist,  als  Jodkaliumstärke-Papier; 

4.  dass  die  mehr  oder  weniger  dunkle  Färbung  des  Thalliumpapiers 
nur  dann  ein  sicheres  Zeichen  rar  Ozon  ist,  wenn  dieses  Papier  Qnajao- 
tinctur  bläut; 

5.  dass  unter  dieser  Bedingung  das  ThaUiuinpapier  sicher  und  4BchneB 
die  Gegenwart  von  Ozon  selbst  in  einer  an  salpetriger  Säure  reichen  At- 
mosphäre anzeigt,  dass  aber  die  Anwendung  desselben  auf  die  Constatirung 
des  Ozons  bescni^nkt  zu  sein  scheint  und  dasselbe  nicht  als  ein  Haass  Ar 
den  höheren  oder  geringeren  Grad  von  Activität  des  Sauerstoffs  benutzt 
werden  kann.  (Bull.  soc.  chim.  11,  210.) 


Ueber  die  Bestünmung  des  ganaen  Kohlenstoifgehalts  im  Bisen. 
Von  Arthur  H.  Elliott.  —  Eine  abgewogene  Menge  (2—2,5  Grm.)  des 
gepulverten  Eisens  wird  etwa  10  Minuten  mit  50  Cc.  einer  Lösung  von 
Kupfervitriol,  die  1  Tb.  krystallisirtes  Salz  in  5  Th.  Wasser  enthält,  ^linde 
erwärmt.  Ihis  Eisen  wird  gelöst,  Kupfer  und  Kohlenstoff  scheiden  sich  ab. 
Kupfervitriol  ist  dem  Kupferchlorid  vorzuziehen,  weil  die  Lösung  keine  freie 
Säure  enthält,  durch  welche, 'wenn  sie  vorhanden  ist,  eine  Entwicklung  von 
Kohlenwasserstoffen  und  ein  Verlust  von  Kohlenstoff  bewirkt  wird.  ]>Etfanf 
fiifft  man  20  Cc.  einer  Lösung  von  Kupferchloridlösung  hinzu,  die  1  Th. 
Suz  in  2  Th.  Wasser  enthält,  und  erwärmt  so  lange  bei  einer  dem  Siede- 
puncte  nahen  Temperatur,  bis  das  aus^schiedene  Kupfer  gelöst  ist  Die 
abgeschiedene  Kohle  wird  auf  einem  kleinen  mit  Glasstlicken  und  unten  mit 
ausgeglfihtem  Asbest  verstopften  Trichter  ^sammelt  und  mit  siedendem 
Wasser  ausgewaschen.  Um  den  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  zu  vervrandefai, 
bringt  man  den  Trichterinhalt  mit  möglichst  wenig  Wasser  in  eine  mit  ver- 
Bchliessbarem  Triohterrohr  und  Gasleitungsröhre  versehene  Kochflasche, 
fUgt  3  Grm.  Chroms&ure  hinzu  und  verbindet  die  Flasche  hintereinander 
mit  einer  Waschflasohe  mit  Schwefelsäure,  einer  U-förmigen  Bohre,  die  mit 
Schwefelsäure  befeuchteten  Bimstein  enthält,  und  dner  gewogenen  Röhre 
mit  Natronkalk  und  schliesslich  einer  kleinen  Bohre,  die  wieder  mit  Sdiwe- 
feisäure  befeuchteten  Bimstein  enthält  Darauf  fügt  man  durch  «die  Triebe 
terröhre  30  Cc.  conc.  Schwefelsäure  unter  Umschütteln  hinzu  und  erwärmt 
langsam  bis  der  Inhalt  siedet,  lässt  etwa  1  Minute  kochen,  verbindet  dann 
das  obere  Ende  der  Trichterröhre  mit  einer  Natronkalkröhre,  enfferat  die 
Flamme  und  saugt  mit  einem  Asspirator  einen  langsamen  Strom  Luft  durch 
den  ganzen  Apparat  (Chem.  Soc.  J.  7,  182.) 
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Heber  die  Beductionsproducte  des  Monpnitroazoxy- 

benzols. 

Von  G.  A.  Schmidt*). 

• 

Vor  einigen  Jahren  habe  ich  in  einer  vorläufigen  Mittheilung 
(Bnll.  de  TAcad.  de  St.  Petersb.  5,  44  u.  Jahresb.  f.  Chem.  1S61)  zwei 
Basen  beschrieben,  die  durch  Reduction  des  Mononitroazoxybenzols 
mittelst  alkoholischen  Bchwefelammoniums  neben  Anilin  erhalten  wur- 
den. Einer  eingehenderen  Untersuchung  war  von  mir  nur  die  eine 
derselben,  nämlich  die  in  Wasser  leicht  lösliche,  unterworfen  worden; 
die  andere,  in  Wasser  schwer  lösliche,  hatte  ich  zur  Zeit  noch  fast 
gar  nicht  untersucht  und  deshalb  auch  für  die  erstere  noch  keine 
Formel  aufstellen  können. 

Unterdessen  hat  Alexejeff^)  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass 
meine  leicht  lösliche  Base  nichts  Anderes  sei  als  Hofmann's  ßPhe- 
^^f^ylendiamin.  In  ^  der  That,  bei  directem  Vergleich  derselben  mit  aus 
iiitranilin  dargestelltem  /S^Phenylendiamin  habe  ich  diese  Ansicht  voll- 
kommen bestätigt  gefunden. 

Bei  Wiederaufnahme  meiner  früheren  Versuche,  mit  etwas  abge- 
ändertem Reductionsverfahren,  habe  ich  gefunden,  dass  die  Reduction 
des  Nitroazoxybenzols  ziemlich  complicirt  verläuft. 

Anilm  und  /^Phenylendiamin  sind  nur  die  Endproducte  der  Re- 
duction ;  zuerst  bildet  sich,  neben  wenig  Amidoazoxyhenzol^  hauptsäch- 
lich ein  Product  von  der  Zusammensetzung  C12H11N3,  welches  identisch 
ist  mit  dem  AmidodiphenyUmid  von  Martins  und  Griess  (Amido- 
azobenzol  —  Kekul^)  und  welches  bei  weiterer  Einwirkung  des 
Rednctionsmittels  in  Anilin  und  /^Phenylendiamin  zerfällt. 

Die  schwerlösliche  Base,  die  ich  früher  neben  Anilin  und  /9Phe- 
nylendiamin  erhielt,  ist  das  Amidoazoocyhenzol. 

Schwache  Reductionsmittel  (Schwefelammon)  sind  ohne  Einwir- 
kung auf  dasselbe,  Zinn  und  HCl  führen  es  ebenfalls  in  Anilin  und 
/^Phenylendiamin  über.  Aus  diesem  Verhalten  erklärt  sich,  weshalb 
ich,  wie  in  meiner  ersten  Mittheilung  angeführt,  bei  Anwendung  von 
Schwefelammonium  immer  neben  den  beiden  letzteren  Basen  Amido- 
azoxybenzol  erhielt,  während  mit  Zink  und  HCl  das  Product  nur  aus 
Anilin  und  /^Phenylendiamin  bestand. 

Ich  verfahre  jetzt  bei  der  Reduction  folgendermassen. 

1  Theil  Nitroazoxybenzol  wird  mit  10  Th.  starkem  Alkohol  zum 
Sieden  erhitzt,  und  allmälig,  unter  fortwährendem  Sieden,  mit  einer 
concentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelammoninm  versetzt. 
Dieses  darf  nur  in  ganz  kleinen  Antheilen  (2 — 3  Cc.)  zugesetzt  wer- 
den und  muBS  mit  dem  Zersetzen  einer  neuen  Quantität  gewartet 
werden  bis  der  Geruch  des  früher  zugesetzten  verschwunden  ist.    Auf 

t)  Aus  den  Berichten  der  russ.  chem.  Gesellsch.  vom  Verf.  mitgetheUt. 
2)  Alexe  Jeff,  »^Ueber  die  Azoverbindnngen'S  ~  Monographie  in  ms- 
siseher  Sprache. 

ZdtMSbr.  f  Ghani«.    11  Jahrf.  27 
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diese  Weise  wird  fortgefahreD  bis  alles  Nitroaeoxjbensol  gelöst  ist 
und  beim  Erkalten  einer  herausgenommenen  Probe  keines  mehr  ans- 
krystaUisirt. 

Es  iässt  sich  so  die  Bildung  von  Anilin  und  /^Phenylendianun 
fast  vollständig  vermeiden.  Aus  der  vom  ausgeschiedenen  Schwefel 
abgegossenen  Fifissigkeit  erhält  man  nach  dem  Abdestilliren  des  gross- 
ten  Theiles  des  Alkohols  und  Versetzen  mit  etwas  Wasser,  eine  gelbe 
blätterige  Erystallisation  eines  Gemenges  von  Amidoazobenzol  und 
Amidoazoxybenzol.  Die  Trennung  und  Reinigung  dieser  beiden  Kör- 
per geschieht  zweckmässig  in  Form  der  salzsauren  Verbindungen,  von 
denen  die  der  ersten  Base  in  verdünntem  Weingeist  schwerlöslich,  die 
der  zweiten  viel  leichter  löslich  ist. 

Das  Rohproduct  mit  schwachem  Weingeist  und  überschflssiger 
Salzsäure  ttbergossen,  giebt  einen  rothbraunen  Krystallbrei,  welcher 
zum  Sieden  erhitzt  sich  theilweise  löst,  grösstentheils  aber  angelöst 
bleibt.  Das  Ganze  auf  ein  Plant  am  our'sches  Filter  gebracht,  giebt  ^ 
ein  dunkelroth  gefärbtes  Filtrat,  aus  welchem  beim  Erkalten  zuerst^ 
eine  geringe  Quantität  salzsaures  Amidoazobenzol  in  charakteristischen 
stahlblauen  Nadeln  herauskrystallisirt.  Wird  die  Lösung  jetzt  aber- 
mals durch  ein  Plant  am  our'sches  Filter  gelassen,  so  erhält  man 
aus  dem  Filtrat  fast  reines  salzsaures  Amidoazoxybenzol  in  rosen- 
roth  gefärbten,  blätterigen  Erystallen. 

Die  vereinigten  Rückstände  auf  den  Filtern,  wiederholt  mit  salz- 
säurehaltigem,  schwachem  Weingeist  ausgekocht  und  darauf  aus  50proc. 
angesäuertem  Weingeist,  oder  aus  sehr  verdünnter  wässeriger  Salzsäure 
umkrystallisirt,  geben  reines  salzsaures  Amidoazobenzol  in  dnskel- 
violettblauen,  metallisch  glänzenden  Blättchen  oder  Nadeln. 

Dieselben  werden  schon  von  reinem  Wasser  unter  Gelbftrbung 
zersetzt.  Mit  NHs  übergössen  und  aus  schwachem  Weingeist  ^umkry- 
stallisirt, erhält  man  daraus  goldgelbe,  in  Wasser,  selbst  bei  Siede- 
hitze, fast  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  rhom- 
bische Krystallblättchen. 

Sie  schmelzen  bei  127,4®  (corr.)  und  lassen  sich  unzersetzt  destil- 
liren.  Die  Salze,  mit  Ausnahme  des  salpetersauren,  sind  sehr  schwer- 
löslich und  meist  roth  gefärbt.  Die  G-  und  H-BestimmuQg  entsprach 
der  Formel*):  Gi2Hq(NH2)N2.  Die  alkoholische  Lösung  dieser  Base, 
mit  saJpeiersaurem  Silber  versetzt,  giebt  eine  in  goldgelben  Blättchen 
krystallisiiende  Verbindung,  welche  20,18  Proc.  Ag  enthält.  Die  von 
M.  und  Gr.  (1.  c.)  beschriebene  Silberverbindung  des  Amidoazobenzols 
2(Ci2HiiN5)AgHO  erfordert  20,8  Proc.  Ag. 

Platinchlorid  giebt  in  der  salzsauren  Lösung  der  Base  einen 
rothbraunen,  krystallinischen  Niederschlag. 


1) 
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11 
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42 

22.S3 

— 

197         100,00 
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Mit  Ausoahme  des  Sehmelzpnoctes  stimmeB  alle  EigeDschaften 
dieser  Base  mit  denen  des  Amidoazobenzols  flberein.  Nach  Martins 
und  Griess  schmilzt  das  Letztere  bei  130^  Ungeachtet  wiederholter 
Reinigung  meiner  Base  durch  Umkrystallisiren  derselben,  sowie  der 
Salzsäuren  Verbindung,  blieb  der  Schmelzpunct  constant  bei  127,4^. 
—  Zum  directen  Vergleich  habe  ich  deshalb  nach  Gr.  und  M.  Angabe 
aus  Anilin  und  N2O3  Amidoazobenzol  dargestellt;  dasselbe  erwies  sich 
als  vollkommen  identiseh  mit  dem  aus  Nitroazoxybenzol  erhaltenen 
und  schmolz  ebenfalls  bei  127,4^  0. 

Amidoazoxybenzol,  Das  oben  erwähnte,  in  rosenrothen  Blätt- 
chen krystallisirende  rohe  salzsaure  Amidoazoxybenzol  lässt  sich  durch 
wiederholte  Krystallisation  von  hartnäckig  anhängenden  Spuren  salz- 
sauren Amidoazobenzols,  nicht  reinigen.  Dieses  geschieht  leicht,  wenn 
man  die  heisse  Lösung  desselben  in  möglichst  wenig,  mit  HCl  ange- 
säuertem Wasser  einige  Augenblicke  mit  etwas  granulirtem  Zinn  schüt- 
telt. Es  tritt  sehr  bald  Entfärbung  ein;  die  Lösung  wird  alsdann 
^asch  vom  tlberschüssigen  Zinn  abgegossen,  widrigenfalls  durch  wei- 
tergehende Reduction  erheblicher  Verlust  an  Amidoazoxybenzol  erlitten 
werden  kann.  Beim  Erkalten  krystallisirt  reines  salzsaures  Amido- 
azoxyhenzol  in  farblosen,  silberglänzenden  Blättchen.  Von  reinem 
Wasser  wird  dasselbe,  wie  das  salzsaure  Amidoazobenzol  unter  Gelb^ 
färbung  zersetzt,  in  kalter,  sehr  verdünnter  Salzsäure  ist  es  wenig 
löslich,  viel  leichter  in  kochender;  in  angesäuertem  Alkohol  löst  es 
sich  leichter  als  in  wässeriger  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  entweicht 
schon  bei  lOO^^  Salzsäure.  Die  Chlorbestimmung  ergab  13,98  Proc. 
Gl;  die  Formel:  Ci2H9(NH2)N20.HCl  erfordert  14,23  Proc.  GL 

Aus  dieser  salzsauren  Verbindung  wird  die  freie  Base  durch  Am- 
moniak abgeschieden ;  nach  ein-  bis  zweimaligem  Umkrystallisii en  aus 
schwachem  Weingeist,  erhält  man  sie  leicht  in  grossen,  rhombischen, 
tafelförmigen,  spröden  Krystallen  von  etwas  blasserem  Gelb  als  das 
Amidoazobenzol.  Dieselbe^  sind  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
wenig  löslich  in  kochendem,  leicht  löslich  in  starkem  Alkohol,  in  Aether 
und  Benzol. 

Das  Amidoazoxybenzol  schmilzt  bei  138,5®  (uncorr.),  hA  wei- 
terem Erhitzen  fängt  es  bei  etwa  200®  an  sich  zu  zersetzen.  Es 
destiUirt  ein  braunes  Gel  über,  in  dem  sich  mit  Sicherheit  Anilin, 
Amidoazobenzol  und  Wasser  nachweisen  Hessen.  Es  entweicht  Stick- 
stoff und  hinterbleibt  etwas  lockere,  blasige  Kohle.  Die  Verbrennung 
führte  zu  der  Formel  Ci2H»(NH2)N20.*) 

Die  Salze  des  Amidoazoxybenzols  sind  farblos,  gut  krystallisirt 
und  meist  schwerlöslich,  besonders  das  schwefelsaure. 


1) 


b«rec1inet 

gefunden 

Cit  » 144 

67,60 

67,23 

Hii  «    11 

6,16 

5,37 

Ns    »    42 

19,71 

19,70 

0      »    16 

7,53 

— 

213       100,00 


27* 


420    G.  A.  S  c h  m  i  d  t ,  ttber  d.  Rednctioiisprodncte  d.  Mononitroazoxybenzols. 

Platinchlorid  giebt  in  der  Lösung  des  chlorwassergtoffsanren  Salzes 
einen  gelben,  nndeutlich  krystallinischen,  in  Wasser  und  Alkohol  schwor- 
lösUbhen  Niederschlag,  welcher  23,05  Proc.  Pt  enthält.  Die  Formel 
2(Ci2H9(NH2)N20.HCl)PtCl4  erfordert  23,59  Proc.  Pt 

Salpetersaures  Silber  giebt  in  der  alkoholischen  Lösung  des 
Amidoazoxybenzols  einen  aus  langen,  feinen,  strohgelben  Nadeln  be- 
stehenden Niederschlag. 

Es  ist  mir  bis  jetzt  nicht  gelungen  das  Amidoazoxjbenzol  in 
Amidoazobenzol  überzuführen.  Wie  schon  erwähnt,  wirkt  Schwefel- 
ammonium  nicht  darauf  ein,  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  es  zu  Anilin 
und  /^Pheuylendiamin. 

Es  wurde  von  n^ir  bisher  nur  die  Reduction  des  Nitroazoxyben- 
zols  vermittelst  Schwefelammonium  einem  genaueren  Studium  unter- 
worfen ;  es  ist  möglich,  dass  andere  Reductionsmittel  verschieden  wirken. 
So  viel  ich  aber  auch  die  Reductionsbedingungen  mit  Schwefelammo- 
nium abänderte,  gelang  es  mir  nicht  nur  ein  Product  zu  erhalten; 
stets  bildete  sich  Amidoazoxjbenzol  neben  Amidoazobenzol  in  den) 
Verhältniss  wie  1:2.  An  Schwefel  schieden  sich  dabei  gegen  47  Proc 
vom  angewandten  Nitrokörper  aus.  Es  lässt  sich  die  Reaction  viel- 
leicht durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

3Ci2H9(N02)N20  +  IIH2S  =  2Ci2H9(NH2)N2  +  Ci2Hfl(NH2)N20 

+  8H2O  +  118. 

Die  Gewinnung  des  Amidoazobenzols  aus  Nitroazoxybenzol  liess 
mich  fast  mit  Bestimmtheit  annehmen,  dass  es  gelingen  müsse,  das 
erstere  aus  döm  Mononitroazobenzol  zu  erhalten  und  somit  den  Beweis 
für  den  Zusammenhang  der  Diazoverbindungen  mit  den  Azoverbin- 
dungen  zu  liefern,  eine  Vermuthung,  welche  schon  Kekul^  vor  einiger 
Zeit  ausgesprochen  hat.  Obgleich  Kekul^'s  in  dieser  Richtung  an- 
gestellte Versuche  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  692)  erfolglos  blieben  und 
er  überhaupt  diesen  Weg  der  Beweisführung,  wegen  Möglichkeit  von 
Isomeren,  für  unzulänglich  hält,  habe  ich  dennoch  das  Mononitroazo- 
benzol, nach  dem  oben  für  das  Nitroazoxybenzol  beschriebeneu  Ver- 
fahren, der  Reduction  unterworfen.  Nach  einigen  vorläufigen  Versuchen 
zu  urtheilen,  scheint  sich  dabei  in  der  That,  neben  einer  geringen 
Menge  anderer  Producte,  hauptsächlich  dasselbe  Amidoderivat  zu  bil- 
den, welches  ich  aus  dem  nitrirten  Azoxybenzol  erhalten  habe.  Die 
weitere  Untersuchung  über  diesen  Gegenstand  behalte  ich  mir  vor. 

St.  Petersburg,  April  1869. 
Universitätslaboratorium. 
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Ueber  das  TrinitroaBOXFbenzoL  ^) 

Von  G.  A.  Schmidt. 

Von  den  Nitroderivaten  des  Azoxybenzols  war  bisher  nur  das 
MoDonitroazoxybenzol  mit  seinem  Isomeren,  dem  von  Zinin  darge- 
stellten Isonitroazoxybenzol ,  bekannt.  Durch  Einwirkung  eines  Ge- 
miscfaes  von  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  habe  ich 
ein  Trinitroproduct  Ci2H7(N02)3N20  erhalten.  Es  wurde  wie  folgt 
dargestellt. 

20  Grm.  Azoxybenzol  wurden  in  einem  Kolben  mit  einer  Mischung 
von  200  Grm.  NHO3  (spec.  Gew.  1,50)  und  100  Grm.  8H2O4  (1,80) 
Übergossen.  Das  Azoxybenzol  löste  sich  unter  beträchtlicher  Erwär- 
wärmnng,  ohne  Ausscheidung  rother  Dämpfe.  Die  Lösung  sofort  in 
viel  Wasser  gegossen,  giebt  eine  hellgelbe,  durch  harzige  Substanz 
zQsammengekittete,  krystallinische  Masse.  Dieselbe  wurde  mit  etwas 
Wasser  verrieben,  auf  ein  Filter  gebracht,  gewaschen,  getrocknet  und 
zur  Reinigung  von  der  harzigen  Materie  wiederholt  mit  Aether  ans- 
g;ezogen,  bis  derselbe  sich  nur  noch  blass  gelb  färbt. 

So  bearbeitet  bildet  das  Trinitroazoxybenzol  ein  undeutlich  kry- 
stallinisches ,  dem  rohen  Mononitroazoxybenzol  sehr  ähnlich  sehendes, 
gelbes  Pulver.  Dasselbe  ist  in  H2O  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
sehr  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  Benzol;  am  besten  lässt  es  sich 
aus  Salpetersäure  (von  1,38  spec.  Gew.)  umkrystalhsiren.  Es  löst 
bich  darin  beim  Sieden  ziemlich  bedeutend  und  scheidet  sich  beim 
Krkalten  in,  schon  mit  blossem  Auge  wahrnehmbaren,  na^elförmigen 
Kiystallen  aus,  welche  in  Masse  den  Schwefelblumen  täuschend  ahn« 
lieh  sehen. 

Es  schmilzt  bei  152^,  erstarrt  bei  140^  krystallinisch ,  verpufft 
bei  stärkerem  Erhitzen  ziemlich  heftig  unter  Hinterlassung  von  wenig 
Kohle.  Wird  es  vorsichtig  etwas  über  seinen  Schmelzpunct  erhitzt, 
bo  krystallisirt  es  beim  Erkalten  nicht,  sondein  erstarrt  zu  einem 
durchsichtigen,  gelben  Glase,  welches  bei  abermaligem  Erhitzen  bis  fast 
zum  Schmelzpunct  plötzlich  krystallinisch  wird.  Formel  C12H7N5O7  'j. 
Die  vom  Aether  gelöste  harzige  Substanz  bildet  ungefähr  den 
6.  Theil  des  Rohproductes.  Sie  enthält  vielleicht  Binitroazoxybenzol 
0  !cr  isomere  Körper,  worüber  ich  mir  die  weitere  Untersuchung  vor- 
behalte. 

St.  Petersburg,  April  1869. 
Universitätslaboratorinm. 


1)  Aus  den  Berichten  der  russ.  ehem.  Gesellsch.  vom  Verf.  mitgetheilt. 
2) 


berechnet 

geftuiden 

C12    —  144 

43,23 

43,10 

Ht     «       7 

2,10 

2,27 

Ns     —    70 

21,02 

21,37 

O7    «  112 

33,65 

333      100,00 
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Chemisohe  Untersaohang  des  orientalisohen  Jargons. 

Von  David  Forbes. 

(Ghem.  News  19,  277,  June  11,  1869.) 

Der  Verf.  hat  Fragmente  eines  ganz  farblosen  JargonkrystallB, 
welcher    die  von  Sorby  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  221)  beobachteten 
Streifen  mit  grosser  Deutlichkeit  zdgte,   chemisch  untersucht.    Oas 
Mineral  wurde  nach  der  Methode  von  Berzelins  mit  kohlensaitrem 
Natron  unter  Zusatz  von  etwas  Natronhydrat  aufgeschlossen  und  die 
Masse  so  lange  mit  kaltem  Wasser  behandelt,   bis  alle  Kieselsäure 
entfernt  war.     Es  blieb  ein  weisser,  in  Salzsäure  vollständig  löslieber 
Rttckstand,  der  nach  dem  Verdunsten  der  Salzsäuren  Lösung  und  Wieder- 
auflösen in  salzsäurehaltigem  Wasser  keine  Spur  von  Kieselsäure  hin- 
terliesB.     Die  salzsaure  Lösung   war  gelb  gefärbt  und  enthielt  dem- 
nach offenbar  £isen.     Sie  wurde  wieder  verdunstet  und  da  nach  Ber- 
zelius  das  Zirkonchlorid  UDlöslich  in  concentrirter  Salzsäure  ist,  der 
Rückstand  so  oft  mit  kalter  Salzsäure  von  1,138  spec.  Gewicht  aus- 
gezogen, bis  die  Säure  nicht  die  geringste  gelbe  Färbung  mehr  annahm. 
Es  blieb  ein  schneeweisses,  krystallinisches,  in  Wasser  vollständig  und 
ohne  Farbe  lösliches  Chlorid  zurück.     Aus  der  Lösung  desselben  ftUte 
Ammoniak  eine  flockige,    ziemlich  schwere  Erde,   welche  nach  dem 
Glühen   vollständig  weiss  war  und  wachsartig  aussah.    Das  Gewicht  . 
derselben    betrug   46,12  Proc.   von   dem  des  angewandten  Minerals. 
Diese  Erde  wurde  von   Sorby  optisch  untersucht.     Sie  gab  keine 
Spur  der  characteristischen  Jargoniumlinien   und  war  demnach  reine 
Zirkonerde.     Die  gelbe  salzsaure  Lösung  enthielt  ausser  Eisenchlorid 
noch  eine  beträchtliche  Menge  einer  Erde.     Um  die  Trennung  nach 
Berzelius  mit  Weinsäure  und  Schwefelammonium  zu  bewirken,  wurde 
die  Lösung  zuerst  mit  Ammoniak  übersättigt,  wodurch  ein  schwach 
gelblicher  flockiger  Niederschlag  erzeugt  wurde,   dann  wurde  Wein- 
säure im  Ueberschuss  zugesetzt.  Der  grössere  Theil  des  Niederschlags 
löste  sich  sofort,  ein  Theil  aber  blieb  selbst  beim  Erwärmen  ungelöst. 
Dieser  wurde  mit  siedendem  Wasser  gut  ausgewaschen,  getrocknet 
und  geglüht     Das  Gewicht  desselben  betrug  7,64  Proc.  von  dem  des 
Minerals.     Diese  Erde  unterscheidet  sich  wesentlich  von  der  Zirkon- 
erde, sie  bildet  nach  dem  Glühen  keine  wachsartige  Klumpen,  sondern 
ein  weisses,  mehlartiges,  dem  Anschein  nach  nicht  sehr  schweres  Pul- 
ver.  Nach  Sorby  giebt  diese  Erde  das  Jai^oniumspectrum  mit  grosser 
Intensität  und   sie  ist  demnach   wahrscheinlich  reine  Jargonerde.  — 
Die  davon  abfiltrirte  weinsaure  Lösung  blieb  auf  Zusatz  von  Ammo- 
niak klar  und   gab  mit  Schwefelammonium  erst  nach  einigen  Tagen 
einen  Niederschlag  von  Schwefeleisen.     Das  Filtrat  davon  wurde  zur 
Trockne  verdunstet  und  *  der  Rückstand  in  einem  Platintiegel  weiss 
gebrannt.     Es  blieb  eine  weisse  Erde  mit  einem  schwachen  Stich  ins 
Graue,  deren  Gewicht  12,52  Proc.  des  Minerals  ausmachte.     Sorby 
glaubt  in  Folge  einer  optischen  Untersuchung,   dass  diese  Erde  eine 
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grosse  Menge  von  Jargonerde  mit  einer  Spur  von  Zirkonerde  enthalte, 
hält  es  aber  für  m<3g1ich,  dass  sie  auch  ans  einer  dritten  neuen  Erde 
bestehe,  wtil  ihr  Verhalten  in  der  Boraxperle  ein  anderes  als  das  d,er 
Zirkonerde  ist. 


Ueber  die  Milchsäure  aus  /?JodpropioiiBäure. 

Von  N.  Socoloff. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  150,  167.) 

Verf.  hat  gefunden,  dass  bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf 
/?  Jodpropionsäure  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Milch- 
säure entsteht.  Die  wässerige  Lösung  der  /9  Jodpropionsäure  wurde 
einige  Zeit  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  feuchtem  Silberoxyd 
gekocht,  aus  dem  Filtrat  vom  Jodsilber  das  gelöste  Silber  durch  Salz- 
säure genau  ausgefällt  und  das  Filtrat  vom  Chlorsilber  mit  frisch 
gefälltem  Zinkcarbonat,  schliesslich  mit  Zinkoxyd  behandelt;  selbst  ein 
Ueberschuss  des  letzteren  hebt  die  saure  Be^ction  der  Flüssigkeit 
nicht  auf.  Die  Lösung  der  Zinksalze  wurde  stark  eingedampft;  beim 
Erkalten  bildete  sich  eine  geringe  Menge  nadeiförmiger  KrystaUe,  die 
in  einem  dicken,  allmälig  f^st  werdenden  Syrup  schwammen.  Durch 
ein-  öder  mehrmaliges  Auflösen  der  Zinksalze  in  heissem  Wasser  und 
Zusatz  eines  doppelten  Volums  starken  Alkohols  zu  der  wässerigen 
Lösung  lässt  das  krystallisirte  Zinksalz  sich  von  dem  amorphen  tren- 
nen; ersteres  hält  Verf.  für  hydracrylsaures  Zink. 

Wird  das  amorphe  Zinksalz  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die 
freie  Säure  mit  Kalkmilch  gesättigt,  der  Kalküberschuss  mittelst  Koh- 
lensäure entfernt  und  die  Lösung  des  Calciumsalzes  stark  eingedampft, 
so  giebt  dieselbe  beim  Stehen  an  der  Luft  ein  amorphes  Salz,  weichet 
nach  einigen  Tagen  zu  sehr  dünnen,  concentrisch  gruppirten  Krystall- 
nadeln  erstarrt.  Dieses  Salz  wurde  vielemal  in  kaltem  Wasser  gelöst 
und  jedesmal  ohne  Erwärmen  verdunstet;  zuletzt  krystallisirte  es  in 
über  2  Cm.  langen,  anscheinend  rhombischen  Krystallen,  Combinationen 
des  verticalen  Prismas  mit  zwei  Paaren  verticaler  Endflächen  und  dem 
horizontalen  Prisma.  Aus  den  letzten,  gelb  gefärbten  Mutterlaugen 
erhält  man  die  nämlichen  KrystaUe,  wenn  man  die  Nutterlauge  mit 
2 — 3  Volumen  starken  Weingeists  in  der  Kälte  versetzt,  die  Flüssig- 
keit von  dem  plötzlich  entstehenden  amorphen  Niederschlag  abfiltrirt 
und  stehen  lässt;  die  so  abgeschiedenen  grossen  KrystaUe  enthalten 
indess  stets  Mutterlauge,  und  man  erhält  deshalb  ein  reineres  Salz, 
wenn  man  die  alkohoUsche  Lösung  stark  umrührt,  wodurch  sich 
rascher  kleine  KrystaUe  abscheiden.  Das  Salz  hat  die  Zusammen- 
setzung (ShBii(h)iG9k  -\-  2H20.  Es  ist  an  der  Luft  unveränderUch, 
verUert.  das  KrystaUwasser  langsam,  aber  vollständig  über  Schwefel- 
säure, weit  rascher  im  Vacuum  über  Schwefelsäure.     Beim  Erwärmen 
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backt  es  bei  50^  zusammen,  schmilzt  dann  und  verliert  weit  unter 
100^  das  Krystallwasser.  Ein  durch  sehr  langes  Erhitzen  auf  30 
bis  40 0  ziemlich  entwässertes  Salz  schmilzt  auch  bei  50®  nicht;  das 
trockene  Salz  verändert  sich  unter  140®  nicht,  schmilzt  zwischen  140 
und  145®,  schwillt  bei  weiterem  Erhitzen  auf  und  zersetzt  sich, 
indem  es  hauptsächlich  nur  Wasser  verliert;  die  Wasserabgabe  ist 
bei  190®  rascher,  das  Salz  färbt  sich  dabei  gelb.  Eine  schwache 
Auflösung  des  wass^haltigen  Salzes  zersetzt  sich  beim  Kochen  nicht, 
giebt  nach  demselben  beim  Verdunsten  in  der  Kälte  Krystalle.  Ver- 
dampft man  die  Lösung  im  Wasserbad  bis  zur  Sympsconsistenz, 
so  bleibt  sie  beim  Erkalten  amorph  und  krystallisirt  nur  ganz  all- 
mälig.  Lösungen  des  amorphen  und  des  vom  Krystallwasser  befreiten 
SalzcB  geben  beim  Verdunsten,  selbst  ohne  Erwärmung,  anfangs  immer 
das  amorphe  Salz;  Verf.  hält  letzteres  für  wasserfreies  Salz,  welches 
nur  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  in  niedriger  Temperatur  Kiy- 
stallwasser  aufnehme.  Bleibt  das  wasserfreie  Salz  einige  Monate  über 
Schwefelsäure  stehen,  so  erlangt  es  die  Eigenschaft,  bei  100®  wieder 
einen  Gewichtsverlust  zu  erleiden,  wie  Verf.  vermuthet,  durch  üeber- 
gang  in  wasserhaltiges  acrylsaures  Salz ;  das  wasserhaltige  Salz  erleidet 
diese  Veränderung  bei  zweijährigem  Aufbewahren  nicht. 

Ein  dem  Oalcinmsalz  analog  dargestelltes  Baryumsalz  wird  eben- 
falls anfangs  amorph  erhalten,  verwandelt  sich  nach  einigen  Tagen  In 
eine  dichte  krystallinische  Masse.  —  Ein  Bleisalz  wurde  dargestellt 
durch  Zerlegung  des  ganz  reinen  Oalciumsalzes  mit  Oxalsäure  und 
Sättigen  der  freien  Säure  mit  Bleicarbonat.  Die  Lösung  gab  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  ein  amorphes  Salz,  das  auch  nach 
mehrmaligem  Lösen  und  Wiederverdunsten  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur amorph  blieb,  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  aber  nach  meh- 
reren Monaten  krystaUinisch  wurde.  Die  Lösung  dieses  krystallisirten 
Salzes  liefert  durch  mehrmaliges  Umkrystsllisiren  ohne  Erwärmen  ziem- 
lich grosse,  wenn  auch  schlecht  ausgebildete  tafelförmige  Krystalle. 
Sie  lösen  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  warmem 
starkem  Alkohol ;  letztere  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  fast  die  ganze 
Menge  des  Salzes  aus,  anfangs  in  dicken  Tropfen,  die  allmälig  kry- 
staUinisch erstarren;  aus  der  kalten  alkoholischen  Lösung  scheidet 
Aetherzusatz  noch  kleme  Mengen  ab,  theils  amorph,  theils  in  dünnen 
sternförmig  gruppirten  Nadeln. 

Nach  den  beschriebenen  Salzen  hält  Verf.  seine  Säure  fQr  ver- 
schieden von  den  3  bereits  bekannten  Säuren  GaHeOs ,  Milchsäure, 
Paramilchsäure  und  Methylglycolsäure.  Verf.  hält  seine  Säure  für 
den  Aldehyd  der  Glycerinsäure ,  oder  was  dasselbe  ist,  für  einen 
Aldehyd  des  Glycerins,  der  aus  letzterem  durch  Austritt. von  2  At. 
Wasserstoff  entstanden  gedacht  werden  kann.  Er  schlägt  vor,  die- 
selbe Glycerin- Aldehydsäure  zu  nennen.  Die  Hydracrylsäure  betrachtet 
Verf.  als  eines  von  den  Anhydriden  der  Glycerin- Aldehydsäure,  ent- 
standen nach  der  Gleichung 

4C3H6O3  —  H2O  =«  C12H22O11. 
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Eüne  Bestätigong  seiner  Ansicht  sieht  Verf.  darin,  dass  das  Calcium- 
salz  seiner  Sänre  mit  Calciumbisnlfit  sofort  einen  anscheinend  aus 
amorphen  kleinen  Kugeln  bestehenden  Niederschlag  giebt,  und  einen 
ähnlichen  Niederdchlag  mit  Natriumbisulfit. 


Synthese  von  Alkoholen  mittelst  gechlorten  Aethers. 

Von  Adolf  Lieben. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  150,  87  siehe  d.  Z.  N.  F.  5,  38.) 

Zweite  Abhandlung. 

Einwirkung  von  Jodwasserstoff'  auf  Aethylchloräther,  Erhitzt 
man  1  Th.  Aethylchloräther  mit  8  Th.  Jodwasserstoffsäure  vom  spec. 
Gewicht  2  24 — 30  Stunden  lang  auf  140^  destillirt  sodann  das  Pro- 
dnct,  so  geht  zuerst  ein  schweres  Oel,  sodann  ein  wässeriges  Destillat 
über,  während  eine  kohlige,  freies  Jod  enthaltende  Substanz  zurück- 
bleibt. Das  wässerige  Destillat  hat  einen  eigenthflmlichen ,  reizenden 
Geruch,  enthält  Chlorwasserstoff,  Jodwasserstoff,  freies  Jod  und  mehrere 
Körper,  die  auf  Zusatz  von  Kalilauge  zu  der  jodhaltigen  Flüssigkeit 
die  Bildung  von  Jodoform  veranlassen;  Verf.  vermuthet  in  letzteren 
ein  Gemenge  von  Butyl-,  vielleicht  auch  Aethylalkohol  mit  einem  Al- 
dehyd oder  Keton,  da  er  einen  Körper  nachweisen  konnte,  der  mit 
Chlorcalcinm  eine  krystallisirbare ,  durch  Wasser  zersetzbare  Verbin- 
dung giebt,  und  einen  andern,  der  Silberoxyd  reducirt  und  sich  mit 
Natriumbisulfit  verbindet.  Das  Hauptproduct  der  Reaction,  die  ölige 
Flflssigkeit,  wird  zuerst  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  geschüt- 
telt, dann  mit  Wasser,  mit  alkalischem  Wasser  und  schliesslich  wieder 
mit  Wasser  gewaschen,  dann  flber  Chlorcalcinm  getrocknet.  Durch 
wiederholte  fractionirte  Destillation  lässt  sie  sich  zerlegen  in  bei  114 
bis  122<^  siedendes  Joähutyl  und  in  bei  65 — 78^  siedendes  JodäthyL 
Letzterem  ist  indess  eine  Chlorverbindung  von  annähernd  gleichem  Siede- 
pnnct  beigemengt,  wahrscheinlich  Chlorbutyl.  Verf.  hat  dieses  Chlor- 
bntyl  von  dem  Jodäthyl  zu  trennen  gesucht,  indem  er  die  ganze  unter 
80^  siedende  Fraction  mit  etwas  weniger  als  dem  gleichen  Gewicht 
Sublimat  und  dem  1  ^2 — 2  fachen  Volum  verdünnten  Weingeistes  gelind 
erwärmte.  Dadurch  wurde  das  Jodäthyl  in  Chloräthyl  übergeführt, 
welches  leicht  von  einer  bei  etwa  66^^  siedenden  Flüssigkeit  zu  trennen 
war,  deren  Zusammensetzung  annähernd  mit  der  Formel  C4H9CI  über- 
einstimmte, die  aber  noch  Spuren  von  Jod  enthielt.  Dass  sie  gleich- 
wohl Chlorbutyl  war,  ergiebt  sich  daraus,  dass  sie  bei  33 stündigem 
Erhitzen  mit  der  sechsfachen  Menge  gesättigter  Jodwasserstoffsäure 
auf  130®  zerfällt  in  Chlorwasserstoff  und  in  Jodbutyl,  welches  voll- 
ständig identisch  ist  mit  dem  direct  aus  Aethylchloräther  durch  Jod- 
wasserstoff erhaltenen.  —  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  die  Bildung  der 
Haup^roducte,  die  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Aethyl- 
chloräther entstehen,  auszudrücken  ist  entweder  durch  die  Gleichungen : 
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^^^cIeI)^  +  2HJ  =  CbHs.C.AeJ  +  C2H5J  +  H2O 

Aethylchloi^ther  Jodäthyl 

C2H3.CLAeJ  +  HJ  =  C2H3.Cl.Ae.H  +  J2  (A) 

C2H4.Cl.Ae  +  HJ  =  C2H4.J.Ae  +  HCl 

oder  aber  darch  die  Gleichnngen :  | 

^^Ha.CLAeJQ  ^  ^HJ  =«  C2H3.Ci.Ae.J  +  C^H^J  +  H2O 

C2H3.Ci.Ae.J  4-  HJ  =  CiHsJ.AeJ  +  HCl  (B) 

C2H3J.Ae.J  +  HJ  =-  C2H3.H.Ae.J  +  J2 

Die  durch  die  Gleichungen  (A)  ausgedrückten  Vorgänge  finden  jedeo- 
falls  statt,  indem  Verf.  nachgewiesen  hat,  dass  stets  Chlorbutjl  eut- 
steht,  weiches  durch  Jodwasserstoff  in  Jodbutyl  übergeht.  Es  schliesst 
dies  indessen  die  Annahme  nicht  ans,  dass  ein  anderer  Theii  des  Jod- 
butyls  nach  den  Gleichungen  (B)  entsteht. 

Bei  Anwendung  von  8  Th.  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  2 
erhält  man  aus  1  Th.  Aethylchloräther  nahezu  2  Th.  des  in  Wasser 
unlöslichen  Oels ;  bei  Anwendung  von  7 1/2  Th.  einer  Säure  vom  spec. 
Gewicht  1,7  dagegen  aus  1  Th.  Aethylchloräther  nur  IV4 — IV2  Tli. 
schweres  Oel,  und  zwar  wird  im  letzteren  Fall  die  Verringerung  der 
Ausbeute  wesentlich  nur  durch  die  geringere  Quantität  des  gebildeten 
Jodbutyls  bewirkt,  während  bei  Anwendung  dieser  Säure  von  1,7  spec. 
Gew.  die  kohlige  Substanz  und  alle  andern  Nebenproducte  in  reich- 
licherem Maasse  entstehen.  Verf.  glaubte  anfangs,  die  Eliminimng 
des  Chlors  aus  dem  Aethylchloräther  durch  gleichzeitige  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff  und  Jodkalium  zu  befördern ;  es  zeigte  sich  indess, 
dass  das  Jodkalium  nicdt  in  Chlorkalium  überging,  dass  also  Salzsäure 
bei  starkem  Ueberschuss  von  Jodwasserstoff  Jodkalium  nicht  zerlegt; 
dessen  Zusatz  ist  demnach  überflüssig. 

Verf.  fand  den  Siedepunct  seines  Jodbutyls  119 — 120^  (bei  auf 
0^  red.  Bar.  758,3  Mm.),  das  spec.  Gew.  stets  bezogen  auf  Wasser 
von  0^  und  auf  den  luftleeren  Kaum  reducirt: 

bei         0°  10°  20°  30° 

1,6263  1,6111  1,5952  1,5787 

De  Luynes  fand  den  Siedepunct  des  aus  Erythrit  erhaltenen  Jod- 

butyls  118^,  das  spec.  Gew. 

bei         0°  20°  30° 

1,632  1,600  1,584 

Für  aus  Gährungsbutylalkohol  erhaltenes  Jodbutyl  fand  Würtz  den 
Siedepunct  121 0,  das  spec.  Gew.  1,604  bei  19^.  Die  Umsetzungeo 
des  Jodbutyls  des  Verf.'s  beweisen  aber,  dass  dasselbe  identisch  ist 
mit  dem  von  de  Luynes. 

Darstellung  des  ßutylalkohols  atcs  deni  Jodür.  Das  Bntyljodttr 
des  Verf.'s  kann  sowohl  durch  Behandlung  mit  feuchtem  Silberoxyd 
als  mit  Silberacetat  in  Butylalkohol   übergeführt  werden;   bei  beidoi 
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Methoden  entsteht  viel  Butylen,  die  letztere  erwies  sich  als  die  prac- 
tischere.  Verf.  setzt  das  auf  0^  abgekühlte' Jod butyl  tropfenweise  zu 
einem  Gemisch  von  Silberacetat  und  Eisessig,  welches  sich  in  einem 
mit  einer  Kältemischung  umgebenen  und  mit  aufsteigendem  Liebig'- 
schen  Kühler  verbundenen  Kolben  befiodet,  entfernt  dann  die  Kälte- 
mischnng  und  erwärmt  den  Kolben  zuerst  gelinde  im  Wasserbad,  schliess* 
lieh  einige  Standen  lang  im  Oelbad  auf  115 — 125^.  Das  während 
der  Reaction  aus  dem  oberen  Ende  des  Kühlers  entweichende  Butylen 
wird  in  einer  Kältemischung  verdichtet;  das  Butylacetat  wird  nach 
Beendigung  der  Reaction  aus  dem  Oelbad  abdestillirt,  aus  dem  Destillat 
durch  Zusatz  von  Kalilauge  und  Kaliumcarbonat  abgeschieden,  mit 
Pottasche  oder  Chlorcalcium  getrocknet  und  durch  fractionirte  Destil- 
lation gereinigt.  Es  entsteht  auf  1  Mol.  Butylacetat  ungefähr  1  Mol. 
Batylen. 

Das  erhaltene  Butylen  siedet  bei  +  1^  unter  dem  auf  0^  red. 
Druck  von  741,4  Mm.;  das  Butylen  von  de  Luynes  bei  +3^; 
Batlerow's  Butylen  aus  Trimethylcarbinjodür  bei  — 7  bis  —  8®; 
Chapman's  Butylen  aus  Zinkäthyl  und  gebromtem  Aethylen  bei  -[-  ^^ 
bis  14^;  für  andere  Butylene  mangeln  genauere  Siedepunctsbestim- 
mangen.  Des  Verf.'s  Butylen  liefert  bei  Einwirkung  von  Brom  ein 
bei  159^  siedendes  Bromttr  C4H8Br2,  mit  Jodwasserstoff  Jodbutyl,  iden- 
tisch mit  demjenigen,  aus  dem  es  entstanden  war. 

Das  Butylacetat  ist  eine  wasserhelle,  angenehm  fruchtartig  rie- 
chende Flüssigkeit,  siedet  bei  111®  unter  dem  auf  0^  red.  Druck  von 
743,2  Mm.,  hat  das  spec.  Gew.  0,892  bei  0®.  De  Luynes  fand  für 
Butylacetat  aus  Erythrit  den  Siedepunct  111— II30,  Wttrtz  für  Bu- 
tylacetat aus  Gährungsbutylalkohol  114®. 

Durch  Verseifung  des  Butylacetats  mit  concentrirter  Kalilauge 
bei  110 — 115®  entsteht  leicht  Butylalkohol  C4H10O,  der  durch  Kochen 
mit  einer  kleinen  Menge  von  Natrium  völlig  zu  entwässern  ist.  Siede* 
punct  99®  unter  dem  auf  0®  red.  Druck  von  738,8  Mm;  spec.  Gew. 
0,827  bei  0®  und  0,81  bei  22®.  De  Luynes  fand  für  Butylalkohol 
ans  Erythrit  den  Siedepunct  96 — 98®,  das  spec.  Gewicht  0,85  bei  0®; 
Würtz  für  Gährungsbutylalkohol  den  Siedepunct  109®,  das  spec.  Ge- 
wicht 0,8032  bei  18,5®. 

Oxydation  des  Butylalkohols.  Bei  7 — 10  stündigem  Erhitzen  von 
1  Th.  seines  Butylalkohols  mit  2,5  Th.  Kaliumbichromat  in  7 — 8proc. 
wässeriger  Lösung  und  3,75  Th.  Schwefelsäure  auf  85®  in  zuge- 
Bchmolzenen  Röhren  erhielt  Verf.  keine  Spur  von  Gas,  sehr  geringe 
Mengen  eines  Ketons  oder  Aethers  und  Essigsäure,  letztere  vielleicht 
verunreinigt  durch  etwas  Propionsäure;  das  von  der  zur  Hälfte  ge- 
sättigten Säure  abdestillirte  lieferte  ein  Silbersalz,  das  etwas  weniger 
Silber  enthielt  als  Silberacetat  Dieselben  Producte  erhielt  Verf.  bei 
Oxydation  eines  Alkohols,  der  aus  dem  oben  erwähnten  Chlorbutyl 
durch  üeberführung  in  Jodbutyl,  Behandlung  des  letzteren  mit  Silber- 
acetat und  Verseifung  des  Butylacetats  bereitet  war.  —  Wird  1  Th. 
Butylalkohol  mit  1,3  Th.  Kaliumbichromat  in  wässeriger  Lösung  und 
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2  Tb.  Scbwefelssänre  IV2  Stunden  lang  auf  85^  in  einem  mit  auf- 
steigendem Kubier  verbundenen  Kölbchen  erwärmt,  so  entsteht  neben 
Essigsäure  (die  vielleicht  Spuren  von  Propionsäure  enthält)  ein  ange- 
nehm riechendes,  bei  80^  siedendes,  ammoniakaiische  Silberlösan^ 
nicht  reducirendes  Keton  C4H8O,  welches  mit  Natriumbisulfit  eine 
krystallisirende  Verbindung  bildet.  —  Nach  den  angefahrten  Eigen- 
schaften unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  der  Butylalkohol  des  Ver- 
fassers   secundörer   Pseudobutylalkohol  oder   Aethylmethylcarbmoi 

CH.CCHs.C^Hs) 
I  ist. 

OH 

Die  Constitution  des  Aethylchloräthers  ist  durch  die  Versuche 

des  Verf.'s  noch  nicht  völlig  aufgeklärt,  weil  die  Bildung  des  Jod- 

butyls  aus  Aethylchloräther  auch  nach  den  oben  gegebenen  Gleichungen 

(B)  möglich  ist,  wenn  schon  nur  die  Bildung  nach  den  Gldchnngen 

(A)   als  erwiesen  erscheint.    FOr  den  Aethylchloräther  sind  foig^de 

4  Formeln  möglich: 

1.                      2.                        3.  4. 

fCHAeCl  fCHuCl  fCHjAe  fCHi 

\CH2in  ICHAel^  ICHCII^  \CAeClU 

CHaJ^  (CH2   r  rCH2  r  fCHi    r 

CHs  \CH3  tCHs  \CHs 

Für  die  Fälle  der  Gleichungen  (A)  und  (B)  muss  liefern: 

(A)  (B) 

Formel  1:    (CH.Ae.OH_^ö(CH3C2H6)  ^cHjAe       CH2CH2CH2.CHS 
icHs     '      ^^H  i0H20H~iH 

Aethylmethylcarbinol        Normaler  Butylalkohol 

Formel  1    ist  demnach  für  Aethylchloräther  zulässig  unter  der  Vor- 
aussetzung, dass  nur  Fall  (A)  stattfindet. 

(A)  (B) 

Formel  2:  CH2.OH       CH2.CH2.CH2.CH3  CHs  CH(CH3.C2H5) 

CH2Ae   ~0H  CH.Ae.0H""0H 

Normaler  Butylalkohol  Aethylmethyl- 

carbiiM^ 

Formel  2  ist  unzulässig,  da  Verf.  gezeigt  hat,  dass  Fall  (A)  jeden- 
falls stattfindet  und  Aethylmethylcarbinol  liefert. 

fA)  (B) 

Formel  3:    ^cHiAe        jCHsAe  CH2CH2.CH2CH3 

\CH2OH      |CH2.0H  ~  OH 

Normaler  Butylalkohol 

Formel  3  ist  unzulässig. 
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(A)  '     (B) 

Formel  4:    m^  JCH3  CH(CH3.C2H5j 

1cAe.H.0H     icAe.H.OH  "  ^jj 

Aethylmethyloarbihol 

Formel  4  ist  jedenfalls  für  Aethylchloräther  zulässig. 


Ueber  das  Ammonium-Amalgam. 

Von  H.  Landolt. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  6.  Sappl,  346.) 

Davy  fand,  dass  bei  Zersetzung  des  Ammoniumamalgams  auf 
1  Vol.  Wasserstoff  2  Vol.  Ammoniak  frei  werden,  Gay-Lussae  und 
Thenard  erhielten  aus  auf  electrolytischem  Wege  dargestelltem  Amal- 
gam auf  23  Vol.  Wasserstoff  28  Vol.  Ammoniak,  aus  dem  mittelst 
K^liumamalgam  bereiteten  dagegen  auf  1  Vol.  Wasserstoff  2,5  Vol. 
Ammoniak.  Nach  Davy  binden  100  Qewichtsth.  Quecksilber  0,0239 
Gewichtsth.  Ammonium;  Gay-Lussac  und  Thenard  fanden  in 
verschiedenen  Amalgamen  auf  100  Th.  Quecksilber  0,055  bis  0,07 
Th.  Ammonium.  / 

Verf.  hat  einige  neue  Versuche  mit  Ammoniumamalgam  angestellt, 
und  zwar  mit  auf  electrolytischem  Wege  dargestellten,  da  das  mit  Na- 
triumamalgam  erhaltene  stets  kleine  Mengen  Natrium  enthalten  kann. 
Der  Apparat  bestand  aus  einer  Glasschale,  in  welcher  auf  einem  nie- 
drigen Dreifuss  eine  poröse  Thonschale  (der  Boden  mit  V^'^  hohem 
Rand  einer  Batteriezelle)  stand.  In  beide  wurde  eine  Schicht  Queck- 
silber und  darüber  eine  Lösung  von  Salmiak  oder  Ammoniäksulfat 
gegossen,  dann  die  in  Platindrähte  endigenden  Pole  einer  aus  6  bis 
10  Gro versehen  Elementen  bestehenden  Säule  in  der  Weise  einge- 
taucht, dass  das  Quecksilber  in  der  Thonzelle  die  negative  Electrode 
bildete.  Dort  findet  dann  die  Bildung  des  Amalgams  statt  und  zwar 
ohne  Entwicklung  von  Gasblasen,  so  lange  der  Punct  der  Sättigung 
nicht  erreicht  ist.  —  Verf.  fand  bei  2  Versuchen,  dass  bei  der  Zer- 
setzung des  Amalgams  auf  1  Vol.  Wasserstoff  2,15  Vol.  und  2,4  Vol. 
Ammoniak  frei  werden.  Die  Menge  des  Ammoniaks  wird  nothwendig 
etwas  zu  hoch  gefunden,  da  das  Amalgam  vor  der  Zersetzung  von 
der  freies  Ammoniak  enthaltenden  Salmiaklösung  durch  Waschen  unter 
einem  Strahl  Wasser  zu  befreien  ist,  wobei  stets  etwas  Amalgam  zer- 
setzt wird,  dessen  Wasserstoff  entweicht,  während  Ammoniak  im  an- 
hängenden Wasser  gelöst  bleibt. 

Bei  weiteren  6  Versuchen  fand  Verf.,  dass  100  Gewichtsth.  Queck- 
silber bei  der  Amalgambildung  0,054  bis  0,090  Th.  Ammonium  auf- 
nehmen; Verf.  hält  diejenige  Bestimmung,  die  den  höchsten  Ammo- 
mumgehalt  ergab,   für  die  richtigste.     Die  Zahlen  beziehen  sich  auf 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhaltenes  Amalgam,  bei  niedrigerer 
Temperatur  wird  vielleicht  mehr  Ammonium  aufgenommen.  Bei  der 
Darstellung  des  AmmoniumamalgamB  wird  das  Quecksilber  zuerst 
butterartig,  sobald  die  Sättigung  erreicht  ist  aber  durch  Oasblasen 
schwammförmig  aufgetrieben  und  dunkelgrau.  Unterbricht  man  dann 
den  Strom,  so  sinken  die  mit  Gas  erfüllten  Hohlräume  rasch  zusam-* 
men,  und  das  Amalgam  wird  wieder  metallglänzend  und  butterartig« 
In  diesem  letzteren  Zustand  wurde  es  zu  den  Versuchen  benutzt. 

Um  zu  entscheiden,  ob  das  Ammonium  ein  zusammengesetztes 
Metall  darstelle,  welches  sich  dem  Kalium  oder  Natrium  analog  ver- 
halte, hat  Verf.  Ammoniumamalgam  mit  Silbernitrat  —  Eisenchlorid 
— ,  saure  wie  ammoniakalische  Kupfersulfatlösungen  zusammengebracht. 
In  keinem  Fall  wurde  eine  Reduction  des  in  der  Lösung  enthaltenen 
Metalls,  resp.  Bildung  eines  Amalgams  desselben  beobachtet;  das  Am- 
rooniumamalgam  zersetzte  sich  vielmehr  wie  unter  gewöhnlichen  Ver- 
hältnissen unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Wasserstoff,  wirkt  also 
nicht  dem  Kalium-  oder  Natriumamalgam  analog. 


Ueber  Ghlorkohlenstoffe. 

Von  H.  Kolbe. 
(Vori&ufige  Notiz.) 

Der  feste  sogen,  anderthalb  Chlorkohlenstoff  wird  nach  dem  von 
Geuther  (Ann.  Gh.  Pharm.  107,  212)  angegebenen  Verfahren  durch 
Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure,  leicht  in  flflssigen  einfach  Ghior- 
kohlenstoff  C2CI4  verwandelt.  Wie  später  (diese  Zeitschr.  1864,  268) 
Fischer  nachgewiesen  hat,  bildet  sich  bei  jenem  Process  neben  dem 
einfach  Ghlorkohlenstoff  noch  die  wasserstoffhaltige  Verbindung  GsHCk, 
von  welcher  eine  desto  grössere  Menge  zu  entstehen  scheint,  je  länger 
man  den  flflssigen  Ghlorkohlenstoff  mit  Zink  und  öfter  zu  erneuernder 
Schwefelsäure  unter  gelindem  Erhitzen  in  Berflhrung  lässt. 

Die  Eigenschaft  des  einfach  Ghlorkohlenstoffs ,  sich  gleich  dem 
analog  constitnirten  Aetliylen  direct  mit  Ghlor  oder  Brom  zu  verbinden, 
Hess  mich  vermuthen,  dass  derselbe  auch  mit  zwei  Atomen  Untersal- 
petersäure zu  vereinigen  sei,  und  ich  habe  nach  mehreren  vergeblichen 
Versuchen  gefunden,  dass  die  gesuchte  Nitroverbindung  G2Gl4(N02)2 
entsteht,  wenn  man  einfach  Ghlorkohlenstoff  mit  in  Kältemisehung 
condensirter  flüssiger  Untersalpetersäure  in  einer  hermetisch  verschlos- 
senen Röhre  auf  110— 120 ^^  G.  erhitzt.  Die  Ausbeute  ist  jedoch  nicht 
besonders  ergiebig,  da  ein  Theil  des  Products  immer  eine  weitere  Zer- 
setzung erHihrt  unter  Bildung  reichlicher  Mengen  von  Ghlorkohlenoxyd- 
gas,  welches  beim  Oefiben  der  Röhre  in  Strömen  entweicht. 

Der  resultirende  Dinitrochlorkohlenstoff  G2Gl4(N02)s  (Dinitroper- 
chloräthjlen)  ist  eine  flflchtige  feste,  dem  festen  Ghlorkohlenstoff  gans 
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ähnlich  krystallisirende  Verbindimg  yon  ziemlich  starkem  Chlorpikrin- 
gernch,  in  Wasser  nnlöslich,  löslich  in  Aether  und  heissem  Alkohol, 
lässt  sich  nicht  schmelzen,  zerfällt  bei  140^  in  Untersalpetersäuregas 
nnd  einfach  Chlorkohlenstoff.  Die  im  Exsiccator  getrocknete  Verbin- 
dnDg  klebt  etwas  zusammen  und  lässt  sich  deshalb  nicht  pulvern. 
Es  steht  zu  erwarten,  dass  sie  durch  Reductionsmittel  sich  in  ein 
Diamin  verwandeln  lässt. 


lieber  einige  Zersetsungen  der  Sauren  der  Bssigsäure-Beihe.  Von 
£.  T.  Chapman  n.  Miles  H.  Smith.  —  1.  Einwirkung  von  Brom  auf 
essigsaures  Blei.  Fügt  man  Brom  za  einer  wässerigen  LOsang  von  essig- 
saurem Blei,  so  entsteht  ein  brauner  Niederschlag.  Ohne  Anwendung  von 
Wärme  hört  die  Einwirkung  schon  nach  dem  Zusatz  von  sehr  wenig  Brom 
auf;  erwärmt  man  aber,  so  dauert  die  Bildung  des  braunen  Niederschlags 
fort,  bis  1  Aeq  Brom  zu  2  Aeo.  essigsaurem  Blei  g[e8etzt  sind.  Ist  dieses 
YerbSltniss  erreicht,  so  findet  ttoerhaupt  keine  Einwirkung  mehr  statt.  Der 
braune  Niederschlag  ist  Bleisuperoxyd  und  die  Lösung  enthält  Bromblei 
und  Essigsäure 

2(C2H3Pb02)  +  H2O  +  Br  ==  2(C«H402)  +  PbO  +  PbBr 

2.  Brom  und  essigsaures  Kall  2  Aeq.  Brom  und  1  Aeq.  essigsaures 
Kali  wurden  mit  Wasser  viele  Stunden  m  zngeschmolzenen  Röhren  im 
Wasserbade  erhitzt.  Nach  5  Stunden  entwich  beim  Oeffnen  der  Röhren 
Kohlensäure.  Nach  ferneren  6  Stunden  entwich  wieder  viel  Kohlensäure. 
Der  Röhreninhalt  war  noch  stark  gefärbt,  aber  da  die  Einwirkung  fast  ganz 
aufgehört  hatte ,  wurde  ein  Theil  des  Inhaltes  zur  Entfernung  von  'freiem 
Brom  mit  schwefligsaurem  Natron  behandelt.  Dabei  erwärmte  sich  die 
Masse  und  es  entwich  ein  mit  grüner  Flamme  brennbares,  ätherisch  rie- 
chendes Gas,  welches  sehr  wahrscheinlich  Chlormethyl  war.  Die  Reaction 
verläuft  demnach  nach  der  Oleichung 

C2H3KO2  +  2Br  =  KBr  +  CO2  +  CflaBr. 

Gleichzeitig  wurden  Spuren  einer  schweren,  in  Wasser  unlöslichen  Flüssig- 
keit beobachtet,  welche  die  Verf.  für  gebromtes  Brommethyl  halten.  Die 
Reaction  ist  keine  vollständige,  weil  die  durch  Substitution  des  GHaBr  frei 
werdende  Bromwasserstoffsäure  Essigsäore  frei  macht  Im  directen  Son- 
nenlicht wirkt  das  Brom  auf  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kali  sehr  rasch 
ein  unter  Bildung  derselben  Producte. 

3.  Chlor  und  essigsaures  ICslH  in  wässeriger  Lösung.  Die  Reaction  ist 
genau  so,  wie  die  bei  Anwendung  von  Brom  und  erreicht  ebenfalls  bald 
ein  Ende,  kann  aber  durch  Zusatz  von  Alkali  wieder  eingeleitet  werden. 
Unter  den  Producten  ist  Methylenbichlorid  enthalten  und  die  Verf.  glauben, 
dass  unter  geeigneten  Verhältnissen  sich  die  Reaction  zur  Darstellung  der 
letizteren  Verbindung  eignen  wird. 

4.  Brom  und  valeriansaures  Natron  in  wässeriger  Läsung.  Die  Einwirkung 
erfolgt  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher  in  der  Wärme,  sehr 
rasch  im  Sonnenlicht.  Es  bilden  sich  Kohlensäure,  wenig  Brombatyl  nnd 
eine  ansehnliche  .Menge  von  Substitutionsproducten  des  letzteren.  Fast  ein 
Drittel  des  flüssigen  Productes  bestand  aus  Butylenbromid ,  welches  die 
Verf.  jedoch  nicht  in  ganz  reinem  Zustande  isoliren  konnten. 

Jod  wirkt  nur  Sehr  schwach  auf  die  Alkalisalze  der  Fettsäure  ein.  Bei 
Anwendung  von  essigsaurem  Blei  findet  eine  ähnliche  Reaction  wie  mit 
Brom  statt. 

5.  Salpetersäure- Amylather  und  Essigsäure  hei  Gegenwart  von  Schwe- 
felsäure.   Salpetersäure- Amyläther   wurde   tropfenweise  zu  einer  warmen 
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Mischung  von  20  Th.  Eisessig  and  1  Th.  coDcentrirter  Schwefelsäare  gesetzt. 
Weiteres  Erwärmen  ist  nicht  erforderlich.  Es  findet  eine  regelmässige  Gas- 
entwicklung statt  und  die  Masse  erwärmt  sich  von  selbst  stark.  D:i<«  Gas 
besteht  aus  Kohlensäure,  etwas  Stickstoff,  einer  Spar  von  Stickoxyd  and 
einem  brennbaren  Gase,  welches  von  Wasser  und  namentlich  von  einer 
Eisenchlortirlösung  vollständig  und  mit  dunkler  Farbe  absorbirt  wird.  Diese 
Lösung  giebt  beim  Kochen  Stickoxyd  und  Methylalkohol  ab.  Letzterer 
wurde  durch  Umwandlung  in  Jodmethyl  sicher  nachgewiesen-  Durch  directes 
Einleiten  der  Gase  in  Jodwasserstoffsäure  wurde  kein  Jodmethyl  erhalten. 
Das  flüssige  Product  der  Reaction  war  Essigsäure-Amyläther  mit  einer  Spur 
von  Essigsäure-Methyläther.  Das  brennbare  Gas  war  Salpetrigsäure-Me- 
thyläther. I^st  man  das  Amyl  unberücksichtigt,  so  kann  die  Reaction 
durch  die  Gleichung 

HNOs  +  C2H4O2  =  COi  +  CHaNOi  +  H2O 

unter  Bertieksichtigung  des  Amyls  durch  die  Gleichung 

C5H11NO3  +  2CaHiOi  «  CaHalCsHiijOi  +  CHaNOa  +  CO»  +  H-0 

ausgediückt  werden. 

6.  Salpetersäure- Buiyläther  und  Eisessig  bei  Gegenwart  von^  Schwefel- 
säure.   Die  Reaction  verläuft  genau  so,  wie  beim  Amyläther. 

7.  Salpetersäure- Aethyläther  und  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
Satire.  Die  Reaction  unterscheidet  sich  nur  dadurch  von  den  vorherbe- 
schriebenen, dass  ein  Theil  des  Salpetersäure-Aethers  durch  die  blosse  Ein- 
wirkung der  Hitze  für  sich  zersetzt  wird.  Wendet  man  aber  weniger 
Schwefelsäure  an,  setzt  den  Aether  sehr  langsam  zu  und  lässt  die  Reaction 
so  langsam  wie  möglich  verlaufen,  so  erhält  man  ein  gleiches  Resultat. 

8.  Salpetersäure- Methylälher  utid  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Sc/iwefel" 
säure.  Die  Reaction  verläuft  ganz  anders.  Wie  es  scheint  wird  das  Methyl 
des  Aethers  und  nicht  die  Essigsäure  ox^'dirt.  Es  bilden  sich  reichliche 
rothe  Dämpfe  bei  der  Reaction  und  die  Verf.  glauben,  dass  sie  nach  der 
Gleichung 

3CH3NO3  =  2Ce3N02  +  HNOs  +  CO2  +  HjO 

verlaufe.  Sehr  wahr]»cheinlich  findet  auch  bei  den  Aethem  mit  höherem 
Alkoholradical  eine  ähnliche  Reaction  gleichzeitig  statt  Es  ist  fast  unmög- 
lich, dass  die  Essigsäure  an  der  Reaction  theilnimmt  oder  nicht 

9.  Salpetersäure- Aether  und  Valeriansäure  bei  Gegenwart  von  Schwe- 
felsäure. Die  Verf.  haben  Versuche  mit  verschiedenen  Salpetersäure-Aethem 
ausgeführt  und  glauben,  dass  die  Reaction  in  derselben  Welse,  wie  bei  Au> 
Wendung  von  Essigsäure  verlaufe ,  dass  aber  durch  die  überschüssige  Va- 
leriansäure der  gebildete  Salpetrigsäure-Butyläther  (im  Original  steht,  augen- 
scheinlich in  Folge  eines  Druckfehlers :  nitrate  ofbutyl)  sofort  wieder  zersetzt 
werde. 

10.  Einwirkung  von  Ameisensäure  auf  Salpeter sättre- Amyläther  bei  Ge- 
genwart tfon  Schwefelsäure,  Diese  Körper  wirken  auf  einander  ein  unter 
Bildung  von  Ameisensäure- Amyläther,  Stickoxydul,  Kohlensäure  und  Wasser 
und  gleichzeitig  bilden  sich  einige  rothe  Dämpfe.      (Ghem.  Soc.  J.  1,  i^.) 


Ueber  Butylverbindungen  aus  CtölirungsbatylalkolioL  Von  E.  T. 
Chapman  u.  Miles  H.  Smith.  —  Aus  einer  grossen  Quantität  Fuselöl 
wurde  zunächst  durch  fractionirte  Destillation  der  zwischen  106  und  115" 
siedende  Theil  abgeschieden  und  aus  diesem  durch  fortgesetzte  Destillation 
ungefähr  5  Liter  eines  constant  innerhalb  0,3°  siedenden  Alkohols  erhalten, 
der  fast  vollständig  aus  Butylalkohol  bestand  und  nur  mit  einer  kleinen 
Menge  von  Isobntylalkohol  verunreinigt  war.  Daraus  wurden  folgende  Bu- 
tylverbindungen  bereitet: 

Jodbutyi  Kann  nicht  gut  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Jod  und  Phos- 
phor dargestellt  werden,  weil  sich  dabei  viel  Butylen  und  nur  wenig  Jodid 
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lildet  Besser  ist  es  den  Alkohol  30—40  Minuten  mit  dem  4  fachen  Volu- 
men  Jodwasserstoflfsäure  von  1,8  spec.  Gewicht  zu  kochen,  wodurch  voll- 
ständige Umwandlung  in  das  Jodid  erfolgt.  Bei  fractionlrter  Destillation 
^ng  der  gröaste  Theil  constant  bei  121°  über.  Spec.  Gew.  bei  0''-=  1,6301, 
bei  16^  «  1,15032,  bei  50^  ==  1,54816.  Durch  alkoholisches  Kali  oder  Na- 
triamätbylat  wird  es  grüsstentheiis  in  Butylen  verwandelt,  nur  ein  kleiner 
Theil  geht  in  Aetliyl-Butyläther  über.  Alkoholisches  Ammoniak  verwan- 
delt es  in  Batylamine,  dabei  bildet  sich  wenig  oder  gar  kein  Butylen.  Beim 
lilrhitzen  mit  essigsaurem  Kali  und  Eisessig  wird  es  grüsstentheiis  in  Essig- 
äther verwandelt,  jedoch  bildet  sich  auch  dabei  eine  gewisse  Menge  von 
Butylen.  Beim  Erhitzen  mit  Sublimat  entsteht  Chlorbutyl  und  etwas  Bu- 
tylen, beim  Erhitzen  mit  Zink  und  Aether  wird  viel  Gas  entwickelt  und  es 
entsteht  nur  wenig  Zinkbutyl,  welches  nicht  aus  der  Mischung  abdestillirt 
werden  kann.  Mit  Natrinmamalgam  und  Essigäther  liefert  es  Quecksilber- 
butyl,  jedoch  unter  beträchtlicher  Gasentwicklung,  mit  Cyankalium  verwan- 
delt es  sich  leicht  und  ohne  Bildung  von  viel  Butylen  in  Cyanbutyl.  Mit 
Natrium  tntwickelt  es  Butylen  und  Butylwasserstofif;  Dibutyl  bildet  sich 
dabei  nar  in  geringer  Menge. 

Bromhutyl.  Beim  Behandeln  des  Alkohols  mit  Brom  und  Phosphor 
entsteht  viel  Butylen  nnd  Bromsubstitutionsproducte.  Am  leichtesten  und 
vortheilhaftesten  wird  das  Bromid  dadurch  erhalten,  dass  man  den  Alkohol 
mit  gasförmiger  Bromwasserstoifsäure  sättigt  und  ihn  dann  mit  dem  glei- 
chen Volumen  wässeriger  Bromwasserstoifsäure  von  1,6  spec.  Gewicht  in 
verschlossenen  Gefassen  auf  100°  erhitzt,  bis  die  sich  abscheidende  Oel- 
fichicbt  nicht  mehr  zunimmt.  Bei  fractionlrter  Destillation  ging  die  grösste 
Menge  bei  f>2°  über,  ein  kleiner  Theil  von  derselben  Zusammensetzung  sie- 
dete 16—17''  niedriger.  Das  bei  92''  siedende  farblose  Bromid  hat  bei  16" 
daa  spec.  Gewicht  1,2702  ui;id  verhält  sich  gegen  Reageutien  tast  genau  so 
wie  das  Jodid. 

Salpetersäure- Bulyläther.  Farblose  Flüssigkeit,  sehr  ähnlich  dem  Sal- 
petersäure-Amyläther.  Öiedepnnct  123°,  spec.  Gewicht  bei  0*^  =  1,0384, 
bei  16°  =«=  1,020.  Bewirkt  eingeathmet  Unruhe  und  heftigen  Kopfschmerz. 
'  Wurde  dargestellt  durch  Eintröpfeln  des  Alkohols  in  ein  mit  Eis  und  Salz- 
wasser abgekühltes  Gemisch  von  2  V^ol.  conceutrirter  Schwefelsäure  und 
1  Vol.  Salpetersäure  von  1,4  spec.  (Gewicht.  Kalte  concentrirte  Schwefel- 
säure lässt  den  Aether  unverändert,  starke  wässerige  Kalilauge  wirkt  wenig 
oder  gar  nicht  darauf  ein,  alkoholisches  Kali  verharzt  ihn  grösstentheils, 
aber  wie  es  scheint  bildet  sich  dabei  eine  kleine  Menge  von  Aethyl-Butyl, 
jedoch  keine  Spur  von  Butylen.  Beim  Digeriren  mit  starker  Jodwasscr- 
stoifsäure  geht  er  leicht  in  Jodbutyl  über. 

Salpetrigsäure-Butyläther,  Wurde  durch  langsames  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  (aus  Salpetersäure  und  Arsensäure  beim  Erhitzen  im  Wasser- 
bade) in  kalt  gehaltenen  Butylalkohol  dargestellt  und  durch  Waschen  mit 
Wasser  und  verdünnter  Kalilauge  und  durch  Destillation  gereinigt.  Er  ist 
ein  gelbes,  leichtes,  bewegliches  Liquidum,  welches  bei  67Medoch  wie  es 
scheint,  unter  geringer  Zersetzung  siedet,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Spec. 
Gewicht  bei  0°  «=  0,89445,  bei  16^  =  0,8771,  bei  50"  =0,82568.  Er  wirkt 
auf  den  Organismus  ähnlich  wie  der  Salpetersäure- Aether ,  nur  viel  inten- 
siver. Natrium  entwickelt  daraus  Stickstoff,  etwas  verdünnte  Schwefelsäure 
verwandelt  ihn  in  Bnttersanre-Bntyläther,  unter  Entwicklung  von  Stiekoxyd 
und  schwefliger  Säure,  JodwasserstofTsänre  verwandelt  ihn  in  Jodbutyl,  Na- 
triumäthylat  fUhrt  ihn  theilweise  in  Aethyl-Butyläther  Über.  Die  Ausbeute 
'  bei  der  Darstellung  des  Aethers  ist  keine  sehr  gute ,  weil  ein  Theil  des 
Alkohols  dabei  zu  Butvlaldehyd  und  Buttersäure  oxydirt  wird. 

Essigsäure- Butyläiher  wurde  durch  Mischen  von  Butylalkohol  mit  Eis- 
essig, Sättigen  des  Gemisches  mit  Salzsäure  und  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
bereitet.  Die  grösste  Menge  des  Aethers  sch(»i(let  sich  ab,  der  gelöst  blei- 
bende Theil  wird  durch  Destillation  und  Sättigen  des  Destillates  mit  koh- 
lensaurem  Kali  erhalten.    Er  riecht  angenehm  nach  Quitten,  nur  entfernt 

Zeitacbr.  f.  Chemie.    12.  Jahrg.  28 
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ähnlich  dem  Essigäther.  Siedep.  117,5^  Spee.  Gew.  bei  0"^  «  0,89096,  bei 
16°  »»0,8747,  bei  50° -»0,83 143.  Von  wässerigem  Kali  wird  er  Dicht  leicht 
zersetzt,  jedoch  rasch  beim  Erhitzen  damit  in  verschlossenen  Gefassen  auf 
140°.  Starkes  wässeriges  Ammoniak  bildet  langsam  Acetamid  und  Butyl- 
alkohol.  Alkoholisches  Kali  zersetzt  ihn  fast  angenblicklich.  Natriam  löst 
sich  darin  ohne  Gasentwicklung.  « 

ButyUükohol.  Zar  Darstellung  des  reinen  Alkohols  wurde  der  reine 
Essigäther  auf  die  Hälfte  seines  Gewichtes  von  gepulvertem  Natronhydnt 
gegossen.  Nach  wenigen  Augenblicken  erhitzte  sich  das  Gemisch  und 
gerieth  schliesslich  in  starkes  Sieden.  Jetzt  wurde  gekilhlt ,  die  halbfeste 
Masse  mit  Wasser  versetzt  und  das  Ganze  aus  dem  Oelbade  destillirt.  Das 
Destillat,  welches  aus  Butylalkohol ,  Essigsäure-Butyläther  und  Wasser 
bestand,  wurde  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt  und  die  abgeschiedene 
Oelschicht  abermals  mit  Natronhydrat  wie  oben  behandelt.  Bei  dieser  zweiten 
Behandlung  war  die  Zersetzung  eine  vollständige.  Das  aus  dem  Destillate 
mit  kohlensaurem  Kali  abgeschiedene  Oel  wurde  zuerst  mit  demselben  Salze, 
daranf  mit  Aetzkalk  entwässert  und  destillirt.  Siedepunct  108,5 — 109®  unter 
Normaldruck.  Spec.  Gewicht  bei  16,8°  »  0,8055.  Er  löst  Vs  Aeq.  Natrium, 
jedoch  nur  schwierig  und  nur  wenn  man  stark  schüttelt  una  erwärmt,  leicht 
dagegen  Chlorcalcium ,  essigsaures  Kali  und  Kalihydrat.  Blit  Eisessig  und 
mit  einer  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnten  Essigsäure,  sowie 
auch  mit  Salzsäure  lässt  er  sich  leicht  mischen.  Er  lOst  sich  in  angefihr 
dem  1 1  fachen  Volumen  Wasser.  Bei  —  15  oder  — 16°  scheint  er  von  Schwe- 
felsäure ganz  in  Butylschwefelsäure  verwandelt  zu  werden,  bei  fi^ewähnlicher 
Temperatur  liefert  conc.  Schwefelsäure  hauptsächlich  Polymere  des  Butylens ; 
wird  die  Schwefelsäure  mit  dem  3  fachen  Gewicht  Wasser  verdünnt,  so  bildet 
sich  vorzugsweise  Butylschwefelsäure.  Die  verdünnte  und  gelinde  erwärmte 
Lösung  der  Butylschwefelsäure  scheidet  auf  Zusatz  von  fiberschUseigem 
krystaJlisirten  Glaubersalz  eine  farblose,  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit 
ab,  die  ein  Hydrat  des  Butylalkohols  zu  sein  scheint,  wenigstens  durch 
Destillation  in  Wasser  und  Butylalkohol  zerlegt  wird. 

Quecksilber- Buiyl  wurde  nach  der  Methode  von  Frankland  und  D  u  p  p  a 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Jodbut^l  bei  Gegenwart  von 
Essigäther  dargestellt.  Es  ist  eine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit,  die 
für  sich  nicht  destillirt  werden  kann,  aber  eine  Temperatur  von  130^  ohne 
Zersetzung  erträgt.  Spec.  Gewicht  bei  0°  =  1,7469,  bei  16°  «  1,7192.  Es 
verbindet  sich  sehr  energisch  mit  Brom  und  Jod.  Beim  Kochen  mit  Salz- 
säure entwickelt  es  ein  Gas,  augenscheinlich  Butylwasserstoft.  Von  Zink 
wird  es  verhältuissmässig  leicht  in  Zinkbutyl  verwandelt    ' 

Der  beschriebene  Alkohol  ist  nicht  der  normale,  sondern  Isopropjl'- 

Iprr/  CHa 
Q  .    Er  liefert  bei  der  Oxydation  Isobuttersäure.    Die  Verf 

HO 
wollen  über  die  Oxydationsproducte  später  weitere  Mittheilungen  machen- 

(Chem.  Soc.  J.  7,  153.) 

Stadien  über  Affinitat  in  Eisenchloridlosimgeny  ohne  Verande* 
rang  des  Aggregatznstandes.  Von  Alexander  Müller').  ~  Nor 
wenn  die  Intensität  einer  gefärbten  Lösung  (bei  gleichbleibender  Farben- 
Qualität)  durch  Verdünnung  umgekehrt  proportional  der  Ranmvermehrang. 
abnimmt,  ist  man  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  die  MolectUe  des  Er- 
benden Stoffes  blos  mechanisch  auseinandergerückt,  aber  nicht  chemiMb 
verändert  werden.    Wenn  dagegen  i\e  Intensität  (mit  oder  ohne  Quafität»- 


1)  Bezüglich  des  Verf.  ohromometrischer  Methode  siehe:  „Das  Complementtr* 
Colorimeter*S  nebst  Nachträgen,  bei  Oastav  Brnesti  in  Chemnitf. 
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-vei^nderung)  in  einem  anderen  Verhältnias,  ßowohl  größseren  als  kleineren, 
^nrch  YerdÜnnang  der  Lösung  verändert  wird,  ist  man  gezwungen,  auf  eine 
«chemische  Veränderung  zu  schliesen. 

h  Als  Verdünnungsmittel  für  Eisenchlorid  haben  gedient :    a.   Wasser. 
Durch  Verdünnung   einer  schwach   salzsauren  concentrirten  Eisenchlorid- 
l(5Bnng  mit  Wasser  nimmt  die  Intensität  der  Farbe  der  Lösung  weit  schneller 
ab,  als  im  umgekehrten  Verhältniss  der  Raumvermehrung.    Die  specifische 
Cdie  auf  eine  bestimmte  Gewichtsmenge  Eisen  berechnete)  Intensität  wird 
also  kleiner  und  zwar  im  umgekehrten  Verhältniss  der  Quadratwurzel  aus 
dem  Würfel  des  Verdünnungsgrades.     Aehnliches   geschieht  auch,  indess 
nicht  so  ausgezeichnet,  beim  Platinchlorid  und  Kupferoxydammoniak,  wäh- 
rend die  specifische  Intensität  beim  Ferridsulphat,  -acetat,  -formiat  u.  s.  w. 
durch  Wasser  gesteigert  wird.    b.  Salzsäure,  zu  einer  wässerigen  Eisen- 
chloridlösung  gesetzt ,   erhöht  die  specifische  Intensität  und  wirkt  also  der 
durch  Wasser  bedingten  Abschwäcnung  entgegen.    Bei  Einhaltung   einer 
g^ewissen  Concentration  wird  Salzsäure  die  specifische  Intensität  einer  damit 
irerdflnnten  Eisenchloridlösung   nicht   verändern,    c.  Salmiak  verhält  sich 
ahnlich,  aber  unter  den  obwaltenden  Verhältnissen  haben  3  Atome  Salmiak 
nicht  mehr  gewirkt  als  2  Atome  Salzsäure,    d.  Gemeinsame  Gegenwart  von 
Salmiak  und  Salzsäure  ist  der  Intensität  des  Eisenchlorids  günstiger,  als 
der  Summe  der  Einzelwirkungen  entspricht,  unter  den  eingehaltenen  Be-' 
dingoiigen  im  Verhältmss  von  9  zu  8.    e.  Chlomatrium  in  Verbindung  mit 
Salzsäure  hat  die  Intensität  der  Eisenchloridlösung  weit  mehr  gesteigert, 
als  Salzsäure  allein,  und  zwar  im  Verhältniss  von  5  zu  3,  d.  h.  3  Atome 
Cblornatrium  wirken  wie  5  Atome  Salzsäure.  —  2.  Bei  erhöhter  Temperatur 
nimmt  die  Intensität  einer  Eisenchloridlösung  sehr  merklich  zu.    Eine  unge- 
fähr 30°  betragende  Erwärmung  brachte  eine  Intensitätserhöhung  von  1,0 
auf  1,4  bis  1,5  hervor.  —  3.  Die  Intensität  einer  Eisenchloridlösung  ver- 
ändert sich  nicht  im  Tempo  des  Verdünnungsprocesses  oder  Temperatur- 
wechsels, sondern  hängt  wesentlich  von  der  seit  der  räumlichen  oder  calo- 
rischen  Veränderung  verflossenen  Zeit,  d.  h.  von  dem  Alter  der  Lösung  ab. 
Eine  durch  Verdünnung  mit  Wasser  dargestellte  oder  eine  erwärmt  gewe- 
sene Eisenchloridlösung  geht  nur  allmälig  auf  das  ihr  zukommende  mög- 
liche Intensitätsminimnm  herab. 

Die  beobachteten  Erscheinungen  lassen  vermuthen,  dass  Eisenchlorid 
in  seinen  Lösungen  einer  chemischen  Veränderung  anheimfallt. 

Ausser  mit  oben  erwähnten  Zusätzen  ist  Eisenchlorid  in  2  Fällen  auch 
mit  Essigsäure  versetzt  worden.  Dieselbe  hat  einestheils  intensitätserregend 
gewirkt,  wie  Salzsäure,  andemtheils  aber  zugleich  die  Entstehung  von  Fer- 
ridacetat  verursacht.  In  ersterer  Beziehung  haben  in  concentrirterer  Lösung 
1 1  Atome,  in  (zweifach)  verdünnter  9  Atome  Essigsäure  wie  1  Atom  Salz- 
säure gewirkt.  In  letzterer  Beziehung  haben  in  der  concentrirten  Lösung 
11  Atome,  in  der  verdünnteren  10  Atome  Essigsäure  1  Atom  Salzsäure  aus 
der  Verbindung  mit  Eisenozyd  verdrängt.  Demnach  hat  die  Essigsäure  in 
beiden  Beziehungen  nur  ungefähr  ein  Zehntel  der  Energie  der  Salzsäure 
gezeigt.  Da  nach  früheren,  unter  ähnlichen  Bedingungen  ausgeführten  Ver- 
suchen ungefähr  5  Atome  Essigsäure  1  Atom  Schwefelsäure  aus  der  Ver- 
bindung mit  Eisenoxyd  auszutreiben  vermögen,  muss  man  schliessen,  dass 
Salzsäure  bei  mittlerer  Temperatur  und  in  Lösungen ,  in  welchen  sie  eine 
geringe  Tension  hat,  eine  fast  doppelt  so  starke  Säure  ist,  als  Schwefelsäure. 

(Deut.  ehem.  G.  Beriin  1869,  173.) 


I.  Ueber  das  versohiedene  Verhalten  von  Jod  gegen  Bchwefel- 
wBsaerstoff  unter  verschiedenen  Umständen  und  dessen  Ursachen. 
n.  Zur  Baratellnng  wasseriger  Jodwasserstofilsäure.  Von  AI  e  x.  N a  u- 
mann.  —  I.  Mehrtägiges  Durchleiten  von  trockenem  Schwefelwasserstoff 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  führte  zu  dem  Ergebniss,  dass  Schwefelwasser- 
stoff auf  Jod,  welches  in  entwässertem  Schwefelkohlenstoff  gelöst  ist,  ferner 
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a,af  festes  and  aach  auf  gasfösmiges  Jod  bei  Aosschtuss  Ton  Wasser  mcbt 
einwirkt.    Die  Nothwendigkeit  des  Wassers  für  die  Umsetzung  von  Jod 
and  Schwefelwasserstoff  in  Jodwasserstoff  und  Schwefel  zeigt  sich   aadi 
dadurch»  dass  eine  durch .  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lösung  von  Jod  in 
Schwefelkohlenstoff  beim  Aufbewahren  den  Geruch  nach  Schwefelwasser- 
stoff nicht  verliert,  aber  beim  Schütteln  mit  Wasser  letzteres  durch  Aus- 
scheidung von  Schwefel  trübt.    Die  einschlagenden  thermischen  Verhält- 
nisse geben  Aufschlnss  über  dieses  Verhalten  des  Jods  zu  Schwefelwasserstoff. 
Die  durch  die  Gleichung  H2S  +  Ja »  2HJ  -f-  S ')  ausgedrückte  Umaetzang 
bedingt  eine  Wärmebindung  von  54S0')  +  2,3600  « 12680  Wärueeinheiten. 
Sie  findet  deshalb  bei  gewöhnlicher  Temperatur  für  sich  allein  nicht  statt 
Wenn  dieselbe  nun  bei  Gegenwart  von  Wasser  vor  sich  geht,  so  lie^  der 
Grund  hierfür  darin  ^),  dass  durch  Lösen  des  gebildeten  Jodwasserstoffs 
37800*)  Wärmeeinheiten  frei  werden.    Es  beträgt  dann  die  Gesammtwärme- 
entWickelung  «  37800  +  X  —  12680  «  25120  -f-  X  Wärmeeinheiten,  wo  X  die 
nach  angestellten   Versuchen   an  sich  negative   Lösungswärme   des  Jods 
bedeutet,  genommen  mit  positivem  Vorzeichen.    Da  aber  aus  besonderen 
Beobachtungen  hervorging^   dass  durch  Absorption  gleicher  Mengen  von 
Jodwasserstoff  um  so  weniger  Wärme  frei  wird,  je  mehr  Jodwasserstoff  das 
^Wasser  schon  enthält,  so  muss  der  positive  Summand  der  Gesammtwärme- 
entwicklung  in  dem  Maasse  abnehmen ,  als  sich  der  Jodwasserstoff  in  der 
Flüssigkeit  anreichert,  bis  die  positiven  und  negativen  Wärmeentwicklungen 
sich   gegenseitig  geradezu  aufheben,  die  Gesammtwärmeent Wicklung  also 
Null  wird.    Die  hiernach  bestehende  Erwartung,  dass  der  bei  Gegenwart 
von  Wasser  vor  sich  gehenden  Einwirkung  des  Jods  auf  Schwefelwasser- 
stoff durch  eine  bestimmte  Concentration  der  entstehenden  Jodwasserstoff- 
lösung, bei  welcher  gasfürmiger  Jodwasserstoff  noch  unter  Wärmeentbindung 
absorbirt  werden  müsse,  eine  Grenze  gesteckt  sei,  wurde  durch  angestellte 
Versuche  vollkommen  bestätigt,  und  sprach  für  sie  auch  schon  der  an  Leb- 
haftigkeit   allmälig   abnehmende  Verlauf   der  Reaction.     Der  nicht  fiber- 
schreitbaren  Concentration  der  wässerigen  Jodwasserstofflösnng  entspricht 
ein  speciüsches  Gewicht  von    1,56  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bezogen 
auf  Wasser  von  derselben  Temperatur,  während  die  bei  127 — 128"*  unter 
gewöhnlichem   Luftdruck  überdestillirende  Säure  das  specitische  Gewicht 
1,67  zeigte  und  nach  de  Luynes  (Jahresber.  f.  Chero.  1864,  498)  eine  bei 
0^  gesättigte  Lösung  das  speoifische  Gewicht   1,99  hat.    Besondere  Ver- 
suche bestätigen  ferner,  dass  diese  wässerige  Jodwasserstofflösung  von  dem 
spec.  Gewicht  1 ,56  einströmendes  Jodwasserstoffgas  unter  bedeutender  Tem- 
peraturerhöhung absorbirt. 

IL  Zur  Darstellung  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  (nach  A.  Wi  nkler's 
Verfahren,  J.  pr.  Chem.  102,  33)  vermittelst  Jod  und  Schwefelwasserstoff 
empfiehlt  der  Verf.  den  Schwefelkohlenstoff  bei  Seite  zu  lassen  und  anfäng- 
lich in  kleinem  Maassstabe  zu  arbeiten,  bis  durch  grössere  Lösungsfahigkeit 
der  entstandenen  wässerigen  Jodwasserstoffsäure  für  Jod  die  Reaction  einen 
lebhaften  Verlauf  erreicht  hat.  Man  kühlt  dann  ab  und  fügt  in  dem  Maasse, 
als  die  Umsetzung  bei  Annäherung  an  die  nicht  überschreitbare  Grenze 
sich  veriangsamt,  ausser  Jod  nach  und  nach  Wasser  hinzu.  Auf  diese  Weise 
wird  selbst  ein  sehr  starker  Schwefelwasserstoffstrom  auf  die  Dauer  so  gut 
w7b  vollständig  verschluckt  und  werden  in  kurzer  Zeit  grössere  Mengen 


1)  Dieselbe   soll  nur   in    einfachster  Weise  die  Mengenverhältnisse  der  Tor 
und  nach  der  Umsetzung  Torhandenen  Kürper  darstellen. 

2)  Favre  und  Silbermann,  Ann.  chim.  phys.  (3)  37,  456;  Jahresber. f. 
Chem.  1853,  18. 

3)  Worauf  früher  Schröder  van  der  Kolk  (Pogg.  Ann.  1867,  81,  41t) 
hingewiesen  hat. 

4)  Favre  und  Silbe rmann,  Ann.  ehim.  phjs.  (3)  37,  412;  Jahresber J. 
Chem.  1853,  12. 
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einer  SSnre  von  oabe  1,56  spec.  Gewicht  bereitet,  von  welcher  nur  ein  kleiner 
Bmehtheil  unterhalb  127°  überdestillirt,  die  Hauptmasse  also  von  dem  spec. 
Gewicht  1,67  erhalten  wird.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869,  177.) 


lieber  das  PerabalaamSL ')  Von  K.  Kraut.  -^  Durch  gebrochene 
Destillation,  welche  zweckmässig  unter  vermindertem  Druck  und  im  Koh- 
lensäorestrom  vorgenommen  wird,  gelingt  es,  das  Perubalsamöl  in  drei  An- 
theile  zu  sondern,  a.  Der  erste  Antheil  geht  gegen  200°  über  und  beträgt 
sebr  wenig.  Er  hält  76,20  Proc.  C,  6,68  H,  wird  durch  Chromsäure  ohne 
Entwicklung  von  Kohlensäure  unter  Aufnahme  von  27,96  Proc.  Sauerstoff 
(Rech.  =  29,63 Proc.)  in  Benzoe'säure  verwandelt,  deren  Schmelzpunct  bei 
119,05  bis  120°  laff.  Er  ist  also  nicht  vOllig  reiner  Benzylalkohol  b.  Der 
zweite  Antheil  bildet  die  Hauptmenge.  Er  geht  gegen  300°  über,  hält  79,09 
Proc.  C,  6,00  H  and  wird  durch  weingeistiges  Kali  in  Benzvlalkohol  und 
Benzoäsäare  zerlegt  Dieser  Antheil  ist  also  Benzo^säure-Benz^^läther.  c.  Der 
dritte  Antheil  des  Perubalsamöls  geht  etwa  bei  Quecksilbersiedehitze  über, 
b&lt  81,21  Proc.  C,  6,12  H  und  zerfällt  mit  weingeistigem  Kali  in  Benzyl- 
alkohol  und  Zimmtsäure.    Er  ist  also  Zimmtsäure-Benzyläther. 

Die  freien  Säuren,  welche  der  Pembalsam  enthält,  sind  Zimmtsäuren 
und  sehr  wenig  Benzoesäure.  Diese  letztere  Säare  und  ebenso  die  kleine 
Menge  Benzylalkohol,  welche  im  Perubalsamöl  sind,  moppen  durch  das  ange- 
wandte Alkali  aus  Benzoäsäure-Benzyläther  erzeugt  sein. 

Wird  nämlich  das  rohe,  nicht  vorher  der  Destillation  unterworfene  Peru- 
balsamOI  mit  weingeistigem  Kali  zerlegt,  so  zeigt  der  erhaltene  Benzylal- 
kohol durch  weniger  constanten  Siedepunct  und  einen  um  etwa  3  Proc.  zu 
kleinen  Kohlenstoffgehalt  die  Gegenwart  eines  zweiten  Bestandtheils  an, 
den  Verf.  noch  nicht  auszusondern  vermochte. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  180.) 


Ueber  das  Onmonitrilamin.    Von  Ed.  Czumpelik.  —  Den  Aus- 

fangspnnot  bildete  das  von  Field  beschriebene  Cumonitril,  welches  auf 
ekannte  Art  aus  dem  Cuminamid  dargestellt  wurde.  Das  Cumonitril  wurde 
in  ein  Gemenge  von  rauchender  Salpeter-  und  Schwefelsäure  tropfenweise 
und  unter  Abkühlung  eingetragen  und  dieLOsung  alsdann  in  kaltes  Wasser 

fißgossen,  aus  dem  sich  das  nitrirte  Cumonitril  als  schnell  zu  Boden  sin- 
ende  Knrstallmasse  ausscheidet.  Durch  Lösen  desselben  in  Alkohol  und 
Umkrystallisiren  erhält  man  den  Nitrokörper  CioHioNsOa  in  farblosen  Kry- 
stallen,  die  in  Alkohol  undAether  sehr  leicht  löslich  sind  und  den  Schmelz- 
punct 71°  C.  teigen. 

Wird  das  so  erhaltene  Nitrocaminonitril  in  Alkohol  gelöst  und  der  Ein- 
wirkung von  Wasserstoff  (ans  Zink  und  Chlorwasserstoff)  ausgesetzt,  so 
entsteht  eine  mit  dem  Amidobenzonitril  homologe  Base,  das  Amidocumo- 
nitril  CtoHisNs. 

Ist  die  Ueberftthrang  des  Nitrocumonitrils  in  die  Base  vollendet,  was 
man  daran  erkennt,  dass  eine  Probe,  mit  Wasser  versetzt,  sich  nur  noch 
wenig  trübt,  so  wird  die  Flüssigkeit  von  dem  Zink  abfiltrirt,  mit  starker 
Natronlange  bis  zur  Lösung  des  ausgeschiedenen  Zinkhydrats  versetzt  und 
die  sich  abscheidende  alkoholische  Schicht,  welche  die  Base  enthält,  abge- 
hoben. Nach  der  Entfernung  des  Alkohols  durch  Destiüation,  Zusatz  von 
Wasser  und  Behandlung  mit  Aether  erhält  man  die  Base  in  ätherischer  Lö- 
sung. Diese  Lösung  wird  von  der  wässerigen  Schicht  getrennt  und  durch 
Destillation  auf  dem  Wasserbade  vom  Aetner  befreit.  Wenn  der  Aether 
entfernt  ist,  destillirt  man  die  Flüssigkeit  über  freiem  Feuer,  wo  bei  etwa 
305°  C.  die  Base  als  eine  ölartige  aromatische  Flüssigkeit  übergeht.  In 
Wasser  ist  die  Base  schwer  löslich,  aus  der  Lösung  krystallisirt  sie  in  grossen 


1)  Vergl.  Del afont Eine,   diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  156  und    Grimaux, 
ebenda  157. 
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Nadeln;  dagegen  löst  sie  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  aus  welchen 
Lösungen  die  Base  minder  leicht  in  gaten  Krystallen  erhalten  wird.  Der 
SchmeTzpanct  des  Cumonitrilamins  liegt  bei  aiigefähr  45°,  der  Siedepunct 
ungefUhr  bei  305°  C.  Mit  Säuren  liefert  die  Base  sehr  gut  krystallisirbare 
Salze.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  farblosen  sechsseitigen  Tafeln,  das 
schwefelsaure  Salz  schiesst  in  sehr  schönen,  langen,  bündeiförmig  an  ein- 
ander gereihten  Nadeln  an,  während  das  salpetersaure  Saiz  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln  sich  absetzt.  In  Wasser  und  Alkohol  sind  diese  Salze 
sehr  leicht  löslich.  Mit  Platinchlorid  verbindet  sich  das  Cumonitrilamin  zu 
einem  gut  krystalh'sirten  Doppelsalz  2!CioHi2N2.HCl),PtCli. 

Bei  der  Darstellung  des  Cumonitrilamins  aus  dem  Nitrocnmonitril  ent- 
st^ht  femer  ein  intermediärer  Körper.      (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869,  182) 


lieber  die  dem  Benzylamin  entsprechende  Base  der  CuminreiheL 
Von  £d.  Czumpelik.  —  Thiocuminmnid  CioHisNS  entsteht  leicht,  wenn 
man  Cumonitril  in  alkoholischem  Ammoniak  auflöst  und  die  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  behandet;  sehr  bald  setzen  sich  schöne  Nadeln  ab, 
deren  Menge  durch  Zusatz  von  Wasser  noch  vermehrt  wird.  Diese  Kry- 
stalle  sind  unlöslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol.  Sie  ent- 
stehen einfach  durch  Anlagerung  eines  Molectils  Schwefelwasserstoff  an 
das  Nitril. 

Wird  das  Thioamid  in  warmem  Alkohol  gelöst  und  mit  Salzsäure  und 
Zink  versetzt,  so  giebt  sich  die  Einwirkung  durch  Ausscheidung  von  Schwe- 
felwasserstoff zu  erkennen.  Man  lässt  den  Wasserstoff  so  lange  einwirken, 
als  sich  noch  Schwefelwasserstoff  in  reichlicher  Menge  entwickelt  Ist  die 
Reaction  zu  Ende,  so  wird  die  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  bis  zur  Lösung 
des  Zinkhydrats  versetzt,  die  alkoholische  Schichte  abgehoben,  der  Alkohol  * 
im  Wasserbade  verdampft  und  die  zurückbleibende  Base«  welche  sich  in 
Gestalt  von  OeUro^fen  abscheidet,  in  Aether  aufgenommen.  Nachdem  der 
Aether  verdampft  ist,  bleibt  die  Base  als  Oel  zurück,  das  sehr  leicht  Koh- 
lensäure aus  der  Luft  anzieht.  Mit  Chlorwasserstoffsäure  liefert  sie  ein  sehr 
gut  und  sehr  leicht  krystallisirbares  Salz,  mit  Platinchlorid  ein  in  Wasser  un- 
lösliches, in  Alkohol  und  Aether  lösliches  krystallisirtes  Doppelsalz  2(CioHi&N. 
HCDPtCh. 

Die  hier  vorliegende  Base,  welche  man  mit  dem  Namen  CumylamiB 
bezeichnen  könnte,  ist  offenbar  identisch  mit  dem  primären  Monamin,  wel- 
ches schon  früher  Rossi  (Ann.  Ch.  Pharm.,  Suppl.  1,141)  bei  der  Einwir- 
kung des  Ammoniaks  auf  das  Chlorid  des  Cummalkohols  erhalten  hat  Zn 
dem  von  Barlow  dargestellten  isomeren  Cymidin  (Ann.  Ch.  Pharm.  148, 
245)  steht  das  Cumylamin  in  derselben  Beziehung  wie  das  Benzylamin  zu 
dem  Toluidin.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  185.) 


Ueber  Trimethylglyoeranunonium.  Von  V.  Meyer.  —  Lässt  man 
Trimethylamin  auf  Glycerinmonochlorhydrin  einwirken,  so  tritt  folgende 
Umsetzung  ein:  N(CH3)3  +  C3H5.<OH)i.Cl  =  N(CH3)3.C3H6(OH)sCl. 

Monochlorhydrin  wurde  mit  Trimethylamin,  welches  durch  Kälte  ver- 
flüssigt war,  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  im  Wasserbade  erhitzt.  Nach 
längerer  Einwirkung  war  alles  Triibethylamin ,  welches  anfangs  als  eine 
wasserhelle  Schicht  über  dem  Chlorhydrin  schwamm,  verschwunden  and  an 
dessen  Stelle  hatten  sich  feine  weisse  Nadeln  gebildet.  Diese  wnrden  vom 
überschüssigen  Chlorhydrin  getrennt,  in  Wasser  gelöst  und  nach  passender 
Reinigung  die  Lösung  mit  Goldchlond  versetzt.  Die  so  erhaltene  Goldver- 
bindung besteht  hauptsächlich  aus  einem  krystallisirenden  Doppelsalze, 
welches  durch  seine  grössere  Löslichkeit  in  Wasser  von  einem  gleichzeitig 
gebildeten  amorphen  Goldsalze  getrennt  wurde.  Ersteres  ist  das  Golddop- 
pelsalz der  gesuchten  Base:  AuCIsNlCtDsCsHsiOHiaCl. 

Das  Trimethylglycerammoniumchlorid-Goldchlorid  bildet  kleine,  orange- 
farbene, stark  glänzende  Krystalle,  die  durch  Umkrystallisiren  ans  Wasser 
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in  erhalte»  werden.  Aaeh  in  absolntem  Alkohol  ist  es  ziemlich  leicht 
Itfslich.  Dasselbe  ist  schmelzbar;  kleine  Veranreinigangen  bewirken,  dass 
€l.£a8selbe  schon  in  siedendem  Wasser  schmilzt ;  im  reinen  Zustande  schmilzt 
^8  erst  bei  etwa  190°  zu  einem  dunkelgelben  Oele.  Mit  trocknem  Aetzkalk 
^trhitzt,  verkohlt  es  anter  Freiwerden  von  Trimethylamin.  Das  Trimethyl- 
^lyeerammoniumchlorid  selbst  bildet  weisse,  in  Wasser  sehr  leicht  lOsliche 
^Nsuleln,  die  bei  lange  andauerndem  Kochen  mit  Barytwasser  allmälig  unter 
^Bildung  von  Trimethylamin  zersetzt  werden. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  186.) 


neber  ein  Mittel  sur  gänzlichen  Beseitigung  des  Stossens  sie- 
dender Flüssigkeiten.  Von  £.  Winkel  hofer.  —  Der  Verf.  erzengt  in 
<len  siedenden,  leitend  gemachten  FUissigkeiten  durch  einen  electrischen  Strom 
eine  Gasentwicklung.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  194.) 


Zur  Kenntniss  der  gepaarten  Verbindungen  der  anorganisohen 
Oliemie.  Von  C.  W.  Blomstrand.  —  Flatincyanürkalium  KaCy4 Pt bindet 
Jod  mit  grosser  Leichtigkeit  unter  Bildung  von  Jodplatin cyankali um  KaCy4 
PtJs,  welches  in  grossen  glänzenden  braunen  Krystallen  erhalten  wird.  Das- 
selbe liefert  bei  Einwirkung  der  stärkeren  Salzbilder  die  entsprechenden 
Chlor-  und  Bromverbindungen  unter  Abscheidung  des  Jods.  Die  Chlor- 
verbindung ist  das  schon  von  Knop  beschriebene  Salz;  die  Bromverbin- 
dung  liefert  ähnliche  grosse  Krystalle  von  gelber  Farbe.  Entsprechende 
Salze  anderer  positiver  Metalle  werden  leicht  erhalten.  Die  meisten  sind 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  lassen  sich  in  Krystallen  darstellen. 
BaCy4PtBrs  krystalJisirt  in  grossen,  wie  es  scheint,  quadratischen  Tafeln, 
die  Zinksalze  in  Kuben,  das  Kupfersalz  CuCyiPtCh  in  kleinen  (juadratischen 
Pyramiden.  Die  Säure  (H-Cy  «  Cy)2PtBr2  ist  sehr  leicht  löshch  und  kry- 
stallisirt  in  Nadeln. 

Chlor  wirkt  auf  das  Baryumsalz  BaCy^Pt  noch  so,  wie  Knop  für 
das  Kaliumsalz  angiebt ;  Brom  zersetzt  nur  noch  das  Kaliumsalz,  nicht  aber 
das  Baryumsalz.  Das  Zinksalz  nimmt  sogar  Chlor  ohne  bemerkenswerthe 
Zersetzung  auf  u.  s.  w.  Wenn  aber  mit  dem  Kaliumsalz  zuerst  Jod  ver- 
bunden wird,  so  lässt  sich  dieses  hernach  ohne  weitere  Zersetzung  des  Salzes 
durch  Chlor  vertreten. 

Wird  Chlorplatincyanbaryum  mit  Barytwasser  erhitzt  oder  mit  Silber- 
salz  im  Ueberschuss  gekocht,  so  wird  das  Chlor  einfach  weggenommen  und 
nicht  ersetzt.  K^um  braucht  erwähnt  zu  werden,  dass  reducirende  Agentien 
das  Chlor  abscheiden;  H^S  z.  B.  wirkt  wie  auf  die  Gros*sche  Base,  nur 
noch  leichter. 

Die  Reaction  des  Jods  auf  Goldcvantirkalium  ist  ungemein  characte- 
ristisch;  KCysAuJi  entsteht  aiisseroraentlich  leicht  und  lässt  sich  ohne 
Schwierigkeit  umkrystallisiren ,  indem  die  Verbindung  in  warmem  Wasser 
viel  leichter  löslich  ist  als  in  kaltem.  Sie  bildet  glänzende,  braune,  haar- 
feine, lange  Nadeln.  Die  entsprechende  Barytverbindung  hat  Verf.  in  brau- 
nen, stark  glänzenden  Schuppen  erhalten.  Die  Bromsalze  sind  röthlich  gelb« 
die  Chlorverbindungen  fast  farblos.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Uebrigens  lässt  sich  über  die  Goldsalze  fast  alles  sagen,  was 
soeben  über  die  Platinverbindungen  bemerkt  wurde;  so  nimmt  das  Kupfer- 
salz Cn(Cy2Au)2  auch  Brom  ohne  Zersetzung  auf. 

Das  salpetrigsaure  Platinoxydulkali  nimmt  Chlor  und  Brom  ohne  bemer- 
kenswerthe Zersetzung  auf  und  giebt  ^ehr  leicht  die  gesuchten  Salze  des 
vieratomigen  Metalls:  (K-O-NO -=  N0-0)2PtCl2  und  (K-O-NO  « NO-OjaPtBra. 
Jod  wirkt  kaum  ein.  Beide  Salze  krystallisiren  sehr  leicht  in  kurzen  Pris- 
men. Das  chlorplatinsalpetrigsaure  Kali  ist  hellgelb,  während  das  Bromsalz 
dunkelgeb  ist.  Als  Uebergangsglied  zwischen  den  gepaarten  Nitrosyl-  und 
Ammoniakverbindungen  betrachtet  Verf.  das  sogenannte  salpetrigsaure  Pia- 
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tinoxydnlammoniak  von  Lang  und  giebt  demselben  die  Formel:  (H»N— 
NO-0)sPt.  Nach  dieser  Auflfassang  mnss  dasselbe  Additions-Verblndangea 
liefern.  Solche  entstehen  nun  anch  sehr  leicht  nnd  sie  IcrTStaDisireii  an- 
gezeichnet hübsch,  das  Bromsalz  (HsN » NO-0)sPtBrs  In  röthgelben,  das 
Chlorsalz  in  glänzenden  strohgelben  Prismen.  £8  sind  dieses  Salsa  einer 
wirklichen  Base.  In  ihnen  lässt  sich  das  Chlor  und  Brom  leicht  g^ra 
Sanerstoffsäuren  vertanschen,  was  bei  den  negativen  Oomplexen  von  ffC 
nnd  NO  nicht  ausführbar  ist.  Das  Sulphat  (HsN  «=  N0-0)s-Pi^0s>SOi  kiy- 
stalHsirt  in  fi^elben  Nadeln. 

Verf.  glaubt,  dass  in  den  BhodanDlatinverbindungen  das  Platin  ai 
Schwefel  und  nicht  an  Stickstoff  gebunden  ist.  Es  ist  also  wenig  bemer- 
kenswerth,  dass  Brom  oder  Chlor  zur  Lösung  des  Rhodanttrsahses  geaetsti 
nur  das  Entstehen  des  Rhodanidsalzes  (K-S-Cy » C7>S)s-Pt-(S-CT)s  her- 
vorrufen. Das  Platinkaliumsalz  existirt  zwar,  aber  es  zersetzt  sich  sehr  Uadbt 
unter  Abscheidung  eines  braunen  amorphen  E^^rpers.  Ein  Kobaltkaliomsah 
der  Cyansäure  (K-O-C7  =»  Cy-0)sCo  krystallisirt  leicht  in  ausgezeichnet 
schönen,  hisurblauen,  grossen  quadratischen  Tafeln  oder  Pyramiden. 

(Deut  ehem.  Gt.  Berlin.  1869,  202.) 


Ueber  Binitrokreeol.  Von  C.  A.  Martins  und  H.  Wichelhaus. 
—  Seit  einiger  Zeit  kommt  unter  dem  Namen  Victoria-Gelb  oder  Anilin- 
Orange  ein  rothes  Pulver  als  Farbstoff  in  den  Handel,  welches  intensiv  ^Ibe 
Lösungen  liefert  und  im  allgemeinen  Verhalten  Aehnllchkeit  mit  Binitro- 
naphtol- Verbindungen  zeigt.  Dieser  Farbstoff  ist  beinahe  reines  Binltro- 
kresol-Salz.  Das  daraus  abgeschiedene  Binitrokresol  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Ligroin,  sowie  in  heissem  Y^asser,  und  wird 
bei  langsamem  Erkalten  oder  Verdunsten  dieser  Lösungen  in  nur  schwach 

Seiblich  gefärbten  Krystallen  erhalten,  die  bei  nicht  hinreichender  Menge 
er  Lösungsmittel  unter  den  letzteren  zu  öligen  Massen  zusammenschmehen, 
aber  bald  wieder  erstarren.  Im  trocknen  Zustande  schmilzt  die  Verbindung 
erst  bei  109—110°.  Das  Silbersalz  ist  ziemlich  schwer  löslieh  und  scheidet 
sich  bei  langsamem  Erkalten  einer  Mischung  von  Binitrokresol  in  Ammo- 
niak-Lösung und  salpetersaurem  Silber  in  wohlausgebildeten,  orangerotben 
Nadeln  ab.  Die  Eigenschaften  dieses  BinitrokresoTs  stimmen  mit  den  bis- 
herigen Angaben  nicht  überein. 

Durch  Einwürkung  von  salpetriger  Säure  auf  Toluidin  erhielten  die  Verff. 
ein  Binitrokresol  mit  den  von  Beil  st  ein  und  Kren  sl er  angegebenen 
Eigenschaften.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  gelblichen  Krjrstafle,  die 
durch  UeberfOhrung  in  Salze  gereinigt  wurden,  schmelzen  bei  84^.  Du 
Silbersalz  besass  die  Zusammensetzung  des  Binitrokresol-Silbers ;  dasselbe 
nnterscheidet  sich  im  äussern  Ansehn  von  dem  oben  beschriebenen  dadurch, 
dass  es  in  feineren  und  dunkler  gefärbten  Nadeln  krystallisirt,  die  ein  elgen- 
thümliches  Irisiren  zeigen. 

Das  Verfahren,  welches  Duclos  befolgte,  lieferte  demselben  dn  Ge- 
menge von  Nitroproducten  •  aus  denen  nur  schwierig  Binitrokresol  absa- 
scheiden  war.  Das  Binitrokresol  erfährt  eine  ähnliche  Umwandlung  dnreh 
Einwirkung  von  Cyankalium,  wie  die  Pikrinsäure ;  man  erhält  eine  tief  por- 
purroth  gefärbte  Lösung,  aus  der  sich  nur  schwierig  Krystalle  gewinnen 
lassen  und  die  bei  Zusatz  von  Säuren  gelatinöse  Massen  ausscheidet  Dureh 
Zinn  und  Salzsäure  wird  unter  Reduction  der  Nitrogruppen  das  Doppeteals 
einer  Base  in  schönen  Krystallen  erhalten.  Die  Lösungen  derselben  ftrhes 
sich  schon  an  der  Luft  und  werden  durch  Oxydationsmittel  lebhaft  geröthet 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  206.) 
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lieber  die  Pyroschleimsäuregrappe.    Von  Bl  Limpricht.  —  Der 
macht  daraaf  aufmerksam,  dass  man  die  Verbindangen  dieser  Gruppe 
uxftg'ezwmigen  von  einem  Kohlenwasserstoff 

HC  =  CH  V 

I  I 

HC  =  CH 

Ableiten  kann.  (Deut.  ehem.  6.  Berlin.  1869.  211.) 


tXeber  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  mehrfach  gechlorte 
KlolüenwasserBtoffe.    Von  A.  Oppenheim.  —  Aethylenchlorid  und  Me- 
thylcbloracetoi  werden  bei  130^  Aethvlidenchlorid  bei  100°  durch  Schwefel- 
8&are  zersetzt.    Das  Verhalten  des  Meth^Ichloracetols  CaHsCli  ist  um  so  auf- 
fallender, als  dies  Chlorid  bekanntlich  mit  der  grössten  Leichtigkeit  Salzsäure 
abgebt  und  in  gechlortes  Propylen  übergeht,  welches  seinerseits  unter  Chlor- 
-wasaerstoffaustntt  mit  einem  Schwefeisäurereste  und  einem  Molectil  Schwefel- 
säure zu  einer  Verbindung  zusammentritt,  die  mit  Wasser  Aceton  bildet.  Das 
Methylchloracetol  geht  schon  im  Entstehungszustande  bei  der  Behandlung 
von  Aceton  mit  f^nffach-Chlorphosphor  theilweise  in  gechlortes  Propylen 
über.    Man  erhält  zwei  Chlorüre,  welche  sich  durch  Fractionirung  nicht  ganz 
vollständig  trennen  lassen.    Das  verschiedene  Verhalten  der  Schwefelsäure 
gegen  dieselben  erlaubt  diese  Trennung  zu  vervollständigen.    Die  Säure 
nimmt  aus  dem  Gemenge  das  niedere  Chloriir  in  der  beschriebenen  Form 
auf,  und  das  höhere  lässt  sich  rein  von  der  gepaarten  Säure  abdestilliren. 
Wenn  man  Cklorohenzol  CeHs.CHCh  in  der  Elälte  mit  Schwefelsäure 
mengt,  so  entweicht  Salzsäure,  ohne  dass  sich  die  Flüssigkeit  färbt.    Bei 
Anwendung  von  zwei  Molecülen  Schwefelsäure  auf  ein  Molectil  Chlorobenzol 
vollendet  sich  die  Beaction  rasch  durch  Erwärmen  auf  etwa  50®.    Wasser- 
zasatz   zerlegt  das  Gemisch  sofort  in  Schwefelsäure  und  Bittermandelöl, 
welches  sich  durch  Abheben  oder  Destilliren  rein  gewinnen  lässt.    28  Grm. 
Chlorobenzol  gaben  15  Grm.  trocknes  Bittermandelöl  neben  etwas  Benzoe- 
säure, während  die  Theorie  19  Grm.  erfordert.    Man  hat: 

1.  CflHsCHCk  +  2H2SO4  ==  2HC1  +  C6H6.CH(HS04)2 

2.  C«H5.CH(HS04)2  +  mO  =  2HjS04  +  CcHs.CHO. 

Da  das  ungesättigte  Chlorallyl  C3H5CI  sich  mit  Schwefelsäure  direct 
verbindet,  wurde  das  gechlorte  Chlorallyl  C3H4Cla  derselben  Beaction  unter- 
worfen. Dieser  Körper,  welcher  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Trichlor- 
aJlyl  entsteht  und  auf  den  Verf.  zurückkommen  wird,  verbindet  sich  jedoch 
nicht  mit  Schwefelsäure.    Er  wird  bei  130*^  von  derselben  zersetzt. 

Mit  höheren  Chloriden,  wie  Chloroform,  Trichlorallyl,  den  Chlorkohlen- 
stoffen C2CI4  und  CsCle  ergeben  sich  keine  einfache  Umsetzungen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869,  212.) 


Zur  Constitution  des  Epichlorhydrina.  Von  L.  Darmstädter. 
—  Wird  zu  Epiohlorhydrin  ein  Moleculargewicht  Phosphorchlorid  gemischt  und 
unter  Abkühlen  ein  MolecuUrgewicht  Brom  in  kleinen  Portionen  zugegeben, 
'  so  entsteht  eine  nach  mehrmaliger  Bectification  bei  110°  siedende  und  eine 
zwischen  195  und  200°  übergehende  schwerere  Flüssigkeit.  Erstere  erwies 
sich  als  Phosphoroxychlorid,  letztere  ist  CsHsBr^Cl.  Es  ist  eine  farblose 
Flüssi^eit  von  schwachem,  an  Dichlorhydrin  erinnesndem  Geruch.  Ihr  spec. 
Gewicht  ist  2,004  bei  15°.  Sie  ist  sowohl  dem  Siedepunct  als  den  übrigen 
Eiigenschaften  zufolge  identisch  mit  dem  bereits  von  Berthelot  und  de 
Lnca  und  Beboul  beschriebenen  Dibromchlorhydrin  (Chloiliydrodibrom- 
hydrin).  '  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869,  214.) 
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Ueber  die  Ck>n8titation  der  natürlioliexL  Tantal-  und  Klobvet^^ 
bindungen«  Von  C.  Bammelsberg.  —  Der  schwarze  Tttr otantalit  -mm 
Ytterby  besteht  aus  45,3  TaaOs,  14,08  NbsOs,  21,18  YO,  5,46  CaO,  4,88F0OL 
3,'09  UO,  0,4  MgO  und  4,86  HsO.  —  Das  Atomverhältoiss  von  Ta,  Nb  aal 

II  n 

den  B  ist  =»  2 : 3,  der  Yttrotantalit  ist  mithin  ein  basisches  Salz,  Bs(Ta,Nb)sOb 
+'  2H2O  oder  vielmehr  R(TaNb)206.2HsR02.  Miasker  Pyrochlor  besteht  ak 
Mittel  von  vier  Analysen  aus:  53,2  Nb205,  10,47  TiOj,  7,56  Th02,  7,0  OeO 
tLa,Di),  14,2  CaO,  0,25  MgO,  1,84  FeO(Mn),  5,0  NaaO. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  216.) 


Ueber  Dinitronaphtalin.  Von  A.  de  Aguiar.  —  Der  Verf.  hat  das 
von  Darm  Städter  und  Wichelhaus  beschriebene  Dinitronaphtalin  ebea- 
falls  erhalten  und  bestätigt  die  Angaben  dieser  Chemiker.  Dieses  Dinitzo- 
naphtah'n,  behandelt  mit  rauchender  Salpetersäure,  gab  ein  mehr  nitnrte» 
Product,  welches  aber  ^anz  verschieden  von  dem  vom  Verf.  und  Läute- 
rn an  n  dargestellten  Trinitronaphtalin  ist.      (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869, 226>./ 


Dareteilung  von  Antimonoxyd.  Von  W.  L  i  n  d  n  e  r.  —  Gepulvertes 
natirlicbes  Schwefelantimon  wird  mit  einer  ziemlich  concentrirten  Lösuag 
von  £i8enchlorid ,  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure ,  gekocht.  Ohne  jedes 
Auftreten  schädlicher  Gase  ist  in  kurzer  Zeit  das  Abtimon  gelöst  und  aller 
Schwefel  ausgeschieden.  Durch  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  und 
Auswaschen  des  Niederschlages  erhält  man  ein  sehr  reines  Algarothpulver, 
woraus  durch  Soda  das  reine  Antimonoxyd  erbalten  werden  kann. 

(Jacobson*s  chem.-techn.  Repert.  1868.  t»  92.) 


Verhalten  von  Chlor,  Brom  und  Jod  gegen  Uebennangansaare. 
Von  W.  Lindner.  —  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Jodides  mit  einem 
Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  Kaliumpermanganat,  so  tritt  sofort 
eine  Reduction  des  Letzteren  ein,  in  Folge  der  Bildung  von  Jodsäure.  Die 
neutrale  oder  alkalische  Lösung  eines  ßromids  verändert  die  Farbe  des 
Reagenzes  nicht.  Säuert  man  aber  die  Lösung  mit  Salpetersäure  schwach 
an,  so  erfolgt  dieselbe  Erscheinung  wie  beim  Jodide.  Die  Lösung  eines 
Chlorides  endlich  wirkt  weder  alkalisch  noch  angesäuert  auf  das  Perman- 
ganat  ein.  Diese  Reactionen  können  demnach  nur  in  einzelnen  Fällen  mit 
Vortheil  zur  Unterscheidung  der  Haloide  angewendet  werden,  doch  ist  die 
Reaction  auf  Br  und  J  fast  noch  schärfer  als  die  mit  Silbersalzen. 

Versetzt  man  eine  Barjtlösung  mit  Kaliumpermanganat  und  hierauf  mit 
KJ,  so  erhält  man  einen  schönen  grünen  Niederschlag  von  mangansauren 
Baryt.  (Jacobson's  chem.-techn.  Repert.  1868.  1,  103.) 


Aufbewahrung  der  Jodwasserstoffsäure.  Von  R.  Böttger.  — 
Hält  man  dieselbe  über  Kupferdrehspähne ,  so  bleibt  sie  fortdauernd  weisa 
Das  gebildete  Jodkupfer  löst  sich  nicht  in  der  überstehenden  Säure.  Braun 
gewordene  Säure  wird  durch  Schütteln  mit  Kupferdrehspähnen  völlig  ent^bt 

(Jacobson*s  chem.-techn.  Repert  1868.  1,  121.) 


Bemerkung  zu  der  Abhandlung  von  Rümpler  (diese  Zdtsebr.  N. 
F.  5,  151).  Die  ^t(p/2?r-be8timmung  vermittelst  KJ  ist  zuerst  von  de  Haen 
vorgeschlagen  (Ann.  Ch.  Pharm.  91.  237).  Die  Eisenoxydb^^ümm\ia%  mit 
KJ  hat  C.  D.  Braun  «(Zeitschr.  analyt.  Chem.  3,  452)  in  Anwendung  ge- 
bracht. B. 

Ueber  einige  Eigenschaften  des  Phosphorsulfochlorids.  Vod 
Chevrier.  --  Das  Phosphorsulfochlorid  PSCI3  ist  ein  farbloses,  leicht 
bewegliches  Liquidum  von  heftigem,  reizendem,  in  verdünntem  Zustande 
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|e<looh  nicht  unangenehmem  Geruch.    Siedej).  124,5^  (unter  750  Mm.  Druck). 
Seine  Dämpfe  greifen  die  Augen  und  Respirationsorgane  stark  an.    Spec. 
Gewicht  =  1,636  bei  20°.    Sein  Dampf  ist  schwer  verbrennbar  und  bildet 
zniti  Sauerstoff  ein  schwach   explosives  Gemenge.    Durch  den  electrischen 
S^rom  wird  es  nicht  zersetzt.    Beim  Durchleiten  durch  eine  mit  Porzellan- 
Stücken  gefüllte  rothglühende  Porzellanröhre  zersetzt  es  sich  theilweise  in 
POls  und   S.    Es  ist  stark  lichtbrechend.    Brechungsindex  fUr  die  gelbe 
yatriumlinie  =«  1,5593.    Dampfdichte  gefunden  =»  5,9,  berechnet  5,85.   Von 
VVsksser  wird  es  langsam  in  Phosphorsäure,  Salzsäure  und  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt.    Chlor  verwandelt  es  in  PCls  und  SGI2.    Jod  und  Schwefel 
lOsen  sioh  darin  besonders  in  der  Wärme  leicht.    Arsen,  Antimon  und  Zinn 
oiod  ohne  Einwirkung  darauf.^  Die  Metalle  wirken  in  der  Kälte  nicht,  beim 
Siedepunct  wirkt  nur  Quecksilber  ein.    Es  bildet  sich  Quecksilberchlorid, 
Sebwefel  und  unzweifelhaft  etwas  Phosphorq[uecksilber.    Natrium  und  Ea- 
liain  zersetzen  das  Sulfochlorid  selbst  bei  Siedhitze  nicht,  lässt  man  aber 
eioi^^e  Tropfen  desselben  auf  die  in  einer  Proberöhre  geschmolzenen  Metalle 
fallen,  so  nndet  sehr  starke  Einwirkung  statt.    Bei  Anwendung  von  Kalium 
Tvird  die  Röhre  fast  immer  zerschmettert,  mit  Natrium  bildet  sich  ein  Sub- 
limat  von  Schwefel  und  ein  Gemenge  von  Chlor-  und  Phosphomatrium. 
Von  wasserfreien  trocknen  Metalloxyden  wirken  nur  Quecksilber-  und  Sil- 
"beroxyd  ein.    Giesst  man  das  Sulfochlorid  tropfenweise  auf  gelbes  Queck- 
silberox^d,  so  sublimirt  unter  heftiger  Reaction  Quecksilberchlorid  und  es 
bleibt  eme  gelblich  weisse  Verbindung  zurück,  die  in  Wasser  unlöslich  ist, 
nach  längerer  Zeit  sich  damit  aber  unter  Bildung  von  Schwefelouecksilber 
and  Metaphosphorsäure  zersetzt.    Die  Verbindung  ist  danach  suifoxyphos- 
phorigsaures  Quecksilber.    Wendet  man  rothes  Quecksilberoxyd  an,  so  muss 
man  erhitzen,  um  dasselbe  Resultat  zu  erhalten.    Mit  überschüssigem  Sulfo- 
chlorid findet  selbst  beim  Erhitzen  keine  weitere  Zersetzung  mehr  statt. 
Silberoxyd  wirkt  in  derselben  Weise ;  es  ist.nöthig,  dass  man  gelinde  erwärmt 
und  amschüttelt.    Die  Einwirkung  des  Sulfochlorids  auf  Hydrate  ist  von 
Würtz  studirt.    Kupferoxvdhydrat  wirkt  schon  in  der  Kälte«  die  anderen 
Hydrate  jedoch  wirken  schwieriger  ein.    Immer  entsteht  ein  sulfoxysaures 
Salz  und  ein  Chlormetall.    Conc.  Salpetersäure  wirkt  schon  in  der  Kälte 
stark  ein  und  verwandelt  das  Sulfochlorid  in  Phosphorsäure,  Salzsäure  und 
Schwefelsäure.    Eine  conc.  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  wird  augen- 
blicklich entfärbt.    Es  scheidet  sich  Mangansuperoxyd  ab  und  die  Lösung 
enthält  8ulfophosi)horsaures  Kali  neben  Chlorkalium.    Lässt  man  das  Sulfo- 
chlorid tropfenweise  auf  geschmolzenes  essigsaures  Natron  fallen,  so  destU- 
lirt  unter  heftiger  Reaction  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  aber  davon 
zersetzt  werdende,  nach  Katzenharn  riechende  Flüssigkeit  über,  welche  der 
Verf.  nicht  näher  untersucht  hat.  (Gompt.  rend.  68,  1174.) 


Ueber  die  Auffindung  von  Fhoapliorsäure  in  den  durch  Eönigs- 
wasaer  nicht  sersetzbaren  Verbindungen  in  Ackererden.  Von  P. 
de  Gasparin.  —  Der  Verf.  wendet  die  von  Berzelius  für  die  Analyse 
der  phosphorsauren  Thonerde  vorgeschlagene  Methode  mit  einigen  Modi- 
ficationen  an  und  verfährt  auf  folgende  Weise :  10  Grm.  Ackererae  werden 
mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  so  lange  noch  Aufbrausen  stattfindet, 
dann  mit  ^  Grm.  Königswasser  (15  Grm.  HNOs  und  45  Grm.  CIH)  auf  dem 
Waaserbade  digerirt  und  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  etwas 
verdünnter  Salzsäure  Übergossen  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt,  dann  rasch  mit  kaltem  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  mit  siedendem 
Wasser  ^^ewaschen.  Der  getrocknete,  geglühte  und  zerriebene  Filterrückstand 
wird  mit  kohlensaurem  Natron  (durch  Glühen  des  dreifachen  Gewichtes 
reinen  doppelt  kohlensauren  Natrons  erhalten)  gemischt  und  eine  halbe 
Stande  im  Platintiegel  mit  der  einfachen  Weingeistflamme  zum  Rothglühen 
erhitzt,  dann  die  Masse  in  Wasser  vertheilt  und  48  Stunden  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  anderthalb-kohlensaurem  Ammoniak  digerirt.  Darauf 
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filtrirt  man  und  wäscht  mit  Wasser.  Zu  der  Lösung  wird  ohne  vorherige 
AnsSuerung  das  Magnesiagemisch  (aus  IMgSO«,  lml4Cl,4NH3  und  SBsO 
bereitet)  gesetzt.  Der  Niederschlag,  welcher  alle  Phosphorsäure  enthilt, 
wird  stark  geglüht  und  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt ,  worin  er  sieh 
unter  Zurücklassung  von  etwas  Kieselsäure  und  l'honerde  leicht  löst.  Die 
salzsaure  Lösung  wird  mit  mehr  verdünnter  Salzsäure  versetzt  und  darauf 
mit  Ammoniak  übersättigt.  Nach  24  Stunden  ist  die  ganze  Phosphorsaure 
als  phosphorsaurö  Ammoniak-Magnesia  gefallt.      (Compt.  rend.  68,  1176.) 


Ueber  die  Iiöaliohkeit  des  Schwefels  im  SteinkohlentheeroL  Von 
E.  Pelouze.  —  Das  Steinkohlentheeröl  \d\e  Versuche  des  Verf.  worden 
mit  dem  bei  116—200''  siedenden  Theil  angestellt)  löst  in  <  der  Kälte  nur 
eine  sehr  geringe  Menge  Schwefel,  100  Th.  Gel  etwa  2  Th.  Schwefel,  wah- 
rend es  in  der  Nähe  des  Siedepunctes  nahezu  die  Hälfte  seines  Gewichtes 
auflöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  gelöste  Schwefel  in  Octaedem  ab. 
Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  man  in  einzelnen  Fällen  diese 
Eigenschaft  mit  Vortheil  zur  Gewinnung  des  Schwefels  verwenden  kann. 

(Compt.  rend,  68,  1179.) 

Verbindungen   des  Brechweinsteins  mit  Salpetersäuren   &alaen. 

Von  J.  F.  Martenson.  —  Schüttet  man  in  eine  ziemlich  gesättigte  kalte 
Lösung  von  Natronsalpeter  Brechweinsteinpulver,  so  lange  als  noch  davon 
aufgenommen  wird,  so  schiessen  nach  einiger  Zeit  wohl  ausgebildete,  ziem- 
lich grosse  Krystalle  an,  die  aus  Antimonoxyd,  Kali,  Weinsäure,  Natron 
und  Salpetersäure  bestehen.  Das  so  erhaltene  monokline,  farblose,  nicht 
verwitternde  Salz  besteht  aus  3  Aeq.  salpetersaurem  Salz  und  5  Aeq.  Brech- 
Weinstein.  Das  Salz  enthält,  bei  120°  getrocknet:  35,70  Proc.  SbOs;  13,50 
KO;  4,50  NaO;  37,00  T  und  7,84  NOs  (0  =  8u.  ß.w.).  Folgende,  der  be- 
schriebenen sehr  ähnliche  Verbindungen  sind  vom  Verf  noch  dargestellt 
worden.  II.  Die  blaue  Kupferverbindung  enthält:  32,40  Proc.  SbOs;  11,55 
KO;  7,40  CuO;  32,30  T;  10,17  NOs.  IIL  Die  Magnesiaverbindung:  37,55 
Proc.  Sb03;  12,02  KO;  6,47  MgO;  33,70  T  und  NOsC?).  Die  Verbindungen 
mit  salpetersaurem  Ammon,  Kalk,  Strontian,  Cadmium  krystallisiren  schwierig 
aus  der  syrupdicken  Lösung,  besser  bei  Zusatz  von  Alkohol.  Das  Baryt- 
salz bildet  glänzende,  weisse  schwer  lösliche  Schuppen,  das  Mangansalz  ist 
röthlich,  das  Nickelsalz  grün.  Alle  drei  Salze  krvstallisiren  gut.  Ebenfalls 
das  Bleisalz.  Bringt  man  salpetersaure  Eisenoxyalösung  mit  Brechweinstein 
zusammen,  so  löst  sich  letzterer  bei  einiger  Vorsicht  wohl,  es  bilden  «ch 
auch  beim  langem  Stehen  in  der  Kälte  Krystalle,  die  aber  nicht  von  der 
Mutterlauge  zu  trennen  sind.  Versucht  man  einzudampfen,  sq  trübt  sich 
die  Lösung  stark  und  die  Weinsäure  wird  lebhaft  von  der  Salpetersäure 
oxydirt.  Salpetersaures  Kali  scheint  mit  Brechweinstein  keine  Verbindung 
einzugehen.  Wird  Brechweinsteinlösung  zu  Boraxlösung  gebracht,  so  wird 
summ tliches  Antimonoxyd  verdrängt  und  es  bildet  sich  sogenannter  Tatarus 
boraxatus,  der  sich  mit  überschüssigem  Brechweinstein  vereinigt  und  dann 
in  Tetraedern  auskrystallisirt.  Auch  mit  chlorsauren  Salzen  scheint  der  Brecb- 
weinstein  Verbindungen  einzugehen.  (Pharm.  Z.  f.  Bussland.  1869,  20.1 


Weinsäurebestimmung  als  weinsaurer  Kalk.  Von  J.  F.  M  a  r  t  e  n  s  o  n. 
—  Zunächst  hat  der  Verf.  bestimmt,  dass  l  Th.  weinsaurer  Kalk  in  23*^8,26 
Th.  Wasser  löslich  ist,  dagegen  kaum  löslich  in  85  Proc.  Alkohol,  bedeu- 
tend löslich  aber  in  Salmiak-  und  ChlorcalciumlÖsung.  Die  Bestimmungen 
fallen  sehr  genau  aus  bei  folgendem  Verfahren:  Man  löst  das  bei  100^ 
getrocknete  Salz  in  einer  kleinen  Porcellanschale  mit  fehlerfreier  Glasur  in 
wenig  Wasser,  setzt  neutrale  ChlorcalciumlÖsung  und  einige  Tropfen  Kalk- 
wasser unter  Vermeidung  von  Ueberschüssen  zu,  rührt,  ohne  die  Wände 
zu   berühren,  um  und  lässt  einige  Stunden  stehen.    Dann  bringt  man  die 
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Über  dem  krystalliniselien  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  auf  ein  bei  1 00"" 
getrocknetes  und  gewogenes  Filter,  'lässt  sie  ganz  ablaufen,  bringt  den  Nie- 
derschlag mit  wenig  Alkohol  auf  das  Filter,  lässt  die  I^auge  ganz  ablaufen 
ui|^  wäscht  mit  Alkohol  aus,  trocknet  den  Niederschlag  bei  100°  und  wägt 
als  C8HiOio.2CaO  -f  8H0  (C  ==  0  u.  s.  w.).         (Pharm.  Z.  f.  Kussl.  1869,  23.) 

lieber  eine  neue  Quelle  für  die  ersten  Qlieder  der  Fettsaurereilie, 
namentlich  für  die  Propionsäure.  Von  Barr 4.  —  Wenn  man  die  wäs- 
serige, dnreh  Destillation  des  Holzes  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Soda  neu- 
tralisirt  and  die  grösste  Menge  des  essigsauren  Natrons  auskrystallisiren 
lässt,  so  erhält  man  eine  Mutterlauge,  die  stark  nach  Melasse  riecht  und^ 
nach  hinreichender  Ooncentration  kein  essigsaures  Natron  mehr  liefert.  Setzt 
man  das  Eindampfen  fort,  so  erstarrt  sie  zu  einer  undeutlichen  hygrosko- 
pischen Masse.  Diese  enthält  die  Natronsalze  der  Homologen  der  Essig- 
saure. Um  diese  von  einander  zu  trennen,  hat  der  Verf.  die  Aether  dar- 
gestellt und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  So  wurden  6  ver- 
schiedene Flüssigkeiten  erhalten:  1.  zwischen  55  und  58°,  2.  zwischen  74 
und  77°,  3.  zwischen  95  und  98°,  4.  zwischen  114  und  119°,  5.  zwischen 
133  und  136°  und  6.  zwischen  162  und  165°.  Aus  den  6  Aethern  wurden 
Baryumsalze  dargestellt.  Das  Salz  aus  1.  hatte  die  Zusammensetzung  und 
alle  Eigenschaften  des  ameisensanren  Barvums,  das  aus  2.  die  des  essig- 
sauren Baryums.  Das  Salz  aus  3.  krystallisirte  in  sehr  gut  ausgebildeten 
schiefen  Prismen.  Bei  100°  verliert  es  sein  Wasser,  zersetzt  sich  aber  gleich- 
zeitig etwas  und  hinterl&sst  beim  nachherigen  Behandeln  mit  Wasser  einen 
nnlOslichen  Rückstand.  Nur  durch  Verdunsten  über  Schwefelsäure  konnte 
es  in  reinem  Zustande  erhalten  werden.  Es  hatte  die  Zusammensetzung 
(CaH502)2Ba  +  ELO.  Das  böl  110°  getrocknete  Bleisalz  war  eine  durchsich- 
tige, sjrupförmige,  nicht  krystallisirbare  Masse.  Das  Salz  aus  4.  krystal- 
lisirte m  abgeplatteten  Prismen,  die  unter  100°  schmolzen.  Auf  Zusatz  von 
Salzsäure  und  Chlorcalcium  schied  es  eine  Ölige  Schicht  von  Buttersänre 
ab  und  ^ab  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  Buttersäure- Aether  mit  dem 
charactenstischen  Ananas-Geruch.  Der  Aether  5.  lieferte  ein  in  zarten,  an 
der  Luft  rasch  verwitternden  Blättchen  krvstallisirendes  Salz,  welches  mit 
Schwefelsäure  Videriansäure  von  172—178°  Siedepunct  gab.  Das  Baryum- 
salz  ans  6.  war  schwei  krystallisirbar  und  gab  mit  Schwefelsäure  eine  flüs- 
sige, in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leicht,  in  Alkohol  in  jedem  Ver- 
hältniss  lösliche  Säure,  die  zwischen  198  und  205°  siedet  und  C;apronsänre 
verunreinigt  mit  einer  kleinen  Menge  einer  htfher  siedenden  Säure  war.  Bei 
der  trocknen  Destillation  des  Holzes  entstehen  demnach  die  6  ersten  Glieder 
der  Fettsäurereihe,  von  diesen  tritt  die  Ameisensäure  nur  in  sehr  kleiner 
Menge  auf,  die  Essigsäure  ist  die  bei  weitem  vorwiegende,  die  Quantität 
der  anderen  Säuren  ist  um  so  gerinder,  je  höher  ihr  Moleculargewicht  ist. 
Die  Propioni^ure  findet  sich  in  den  Mutterlaugen  vom  essigsauren  Natron. 
aber  noch  in  so  ansehnlicher  Menge,  dass  sie  sich  practisch  mit  Vortheil 
daraus  gewinnen  lässt  Die  Reindarstellung  derselben  gelingt  am  besten 
auf  die  oben  beschriebene  Weise  durch  UeberfÜhrung  der  Natronsalze  in 
Aether  und  fractionirte  Destillation  dieser.  (Compt.  rend.  68,  1222.-) 


Heber  Turacin,  ein  tliierisches  kupferhaltiges  Pigment  Von  A. 
H.  Church.  —  Aus  4  Species  von  Turaco  (Pisamfressern)  hat  der  Verf. 
ein  eigenthümliches  rothes  Pigment  erhalten,  welches  in  ungefähr  15  der 
primären  und  secundaren  Flügelfedern  dieser  Vögel  vorkommt,  daraus  mit 
verdünnten  Alkalien  ausgezogen  und  aus  dieser  Lösung  unverändert  durch 
Sauren  wieder  gefallt  werden  kann.  Es  unterscheidet  sich  von  allen  bis 
jetzt  bekannten  Pigmenten  dadurch,  dass  es  5,9  Proc.  Kupfer  enthält,  wei- 
chet ohne  Zerstörung  des  Farbstoffes  nicht  daraus  entfernt  werden  kann. 
Das  Speotrum  ^dieses  Pigmentes,  welches  der  Verf.  Turacin  nennt,  zeigt 
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zwei  schwanke  AbsorptioDsstreifen.  Es  besitzt  coDstante  Zusammensetzai^ 
selbst  wenn  es  von  vögeln  verschiedener  Gattung  und  Species,  wie  z.  K 
von  Musopbaga  violacea,  Corythaix:  albo-cristata  und  0.  porphyreolopla 
stammt.  .      (Chem.  Newa  19,  26»^ 

Neue  und  all^meine  Methode  der  Bildung  und  DantelluDA:  der 
Nitrile.  Von  L.  Henry.  —  Durch  Einwirkung  von  Phosphorsulfid iPsSi) 
verwandeln  sich  die  Amide  ganz  glatt  in  die  Nitrile,  gleichzeitig  bildet  aid 
Phosphorsäure-Anhydrid  und  Schwefelwasserstoff.  Die  Reactton  erfolgl 
nicht  in  der  Kälte,  man  muss  gelinde  erwärmen.  Das  geeignetste  YeiiiSlt- 
niss  ist  das  theoretische :  1  Mol.  P2S5  auf  5  Mol.  des  Amids. 

Acetamid,  Das  Gemenge  von  Amid  und  Sulfid  wird  in  eine  geränmige^ 
ubulirte,  mit  Thermometer  versehene  ßetorte  gebracht,  diese  daiauf  mä 
einem  Kühler  verbunden  und  gelinde  erwärmt.  Die  Masse  schmilzt  zu  eineoi 
braunen  Liquidum  und  bald  beginnt  eine  ziemlich  heftige  Reaction.  Es 
findet  eine  lebhafte  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  statt,  wodureh 
die  Masse  sich  aufbläht  und  gleichzeitig  destillirt  eine  leicht  bewegliche 
rothgelbe  Flüssigkeit  über,  wobei  das  Thermometer  ungefähr  S0°  zeigt  Ist 
diese  erste  Phase  der  Operation  vorüber,  so  destillirt  man,  am  besten  aas 
einem  Oelbade  ab.  In  der  Retorte  bleibt  eine  schwärzliche,  feste,  aufge- 
blähte Masse  zurück.  123  Grm.  Acetamid  lieferten  45  Grm.  Robproduet 
Die  theoretische  Menge  ist  85  Grm.  Um  das  stark  nach  Schwefelwasser- 
stoff riechende  Acetonitril  zu  reinigen,  wurde  es  mit  oonc.  Natranlange 
fesch üttelt,  worin  es  sich  wenig  oder  gar  nicht  löst,  dann  mit  Bleigiüitlie 
igerirt  und  mit  Chlorcalcium  entwässert.  Schon  bei  der  ersten  Destilhitioii 
ging  es  fast  vollständig  zwischen  80—85°  über  und  durch  abermalige  De- 
stillation wurde  sehr  leicht  reines,  bei  82"^  siedendes  Acetonitril  erbeten. 

Benzamid.  Der  Versuch  wurde  in  derselben  Weise  ausgeführt  und  es 
traten  dieselben  Erscheinungen  auf,  nur  blähte  sich  die  Masse  bei  der  ersten 
Phase  der  Zersetzung  nicht  so  stark  auf.  Die  Operation  vertief  sehr  regel- 
mässig und  das  durch  Schütteln  mit  Natronlauge  gereinigte  Product  ging 
fast  vollständig  und  constant  bei  187°  über  und  war  reines  BenzonitriL  Die 
Ausbeute  betrug  40—50  Proc.  der  theoretischen  Menge.  •*  Nach  dem  Er- 
kalten bleibt  in  der  Retorte  neben  Phosphorsäure- Anhydrid ,  eine  braoDe, 
anfänglich  zähe  aber  allmälig  hart  und  spröde  werdende  Masse.  Dieser 
Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslkh  in  Alkohol  und  Aether 
und  subUmirt  über  360°.  Der  Verf.  will  diesen  Körper  näher  untersndiei 
und  zweifelt  nicht  daran,  dass  er  identisch  mit  dem  von  C 1 0  e  z  entdeckte! 
Kyaphenin  ist.  —  Directe  Versuche  ergaben,  dass  es  in  Bezug  auf  die  Aus- 
beute und  Regelmässigkeit  der  Reaction  vortheilhaft  ist,  mehr  als  die  theo- 
retische Menge  von  Phosphorsulfid  anzuwenden.  Der  Verf.  macht  sehlies»- 
lich  noch  darauf  aufmerksam ,  dass  man  das  Phosphorsnlfid  nach  der  vor- 
trefflichen Methode  von  Kekill6  sehr  leicht  und  sehr  rasch  darstellen  kamt' 
viel  leichter  als  das  Phosphorsäure-Anhydrid  und. deshalb  gerade  dürfte 
diese  Reaction  mit  Vortheil  zur  Bereitung  der  Nitrile  angewandt  werden. 

(Compt.  rcnd.  68,  1273.) 

Ueber  die  ohemisohe  Ckmatltation  der  St&rke.    Von  Masenlna. 

—  Es  ist  bekannt,  dass  beim  Erhitzen  von  Stärke  mit  Eisessig  in  v^vobloe- 
senen  Gefässen  auf  100*^  lösliche  Stärke  entsteht.  Wendet  man  aber  dne 
etwas  (mit  */io  Wasser  ungefähr)  verdünnte  Essigsäure  an,  so  erhält  man 
ein  Gemenge  von  Glycose  mit  einem  unlöslichen  Rückstand ,  der  auf  den 
ersten  Blick  von  der  Stärke  nicht  verschieden  zu  sein  scheint  unter  den 
Mikroskop  betrachtet,  haben  die  Körner  nahezu  ihre  Form  beibehalten,  aber 
sie  färben  sich  mit  Jod  nicht  blau,  sondern  röthüch.  In  siedendem  Wasser 
lösen  sie  sich  theilweise  ohne  Kleisterbildung  und  Jod  färbt  die  Lttoniig 
violett.  Der  Versuch  gelingt  am  besten  mit  Kartoffelstärke.  Nach  den 
vollständigen  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  hat  der  Rückstand  ein  ge- 
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Ifttinöaes  Ansehen,  beim  Trocknen  wird  er  homartig.  Er  besteht  ffrossen- 
tfaeOs  ans  nnlOsliohem  Dextrin.  Mit  einer  Lösung  von  Diastase  liefert  er 
neben  einem  Rückstände  Zucker,  jedoch  nicht  menr  als  23  Proc.  und  diese 
durch  den  Versuch  gefundene  Zahl  ist  jedenfalls  noch  zn  hoch ,  da  das 
unlösliche  Dextrin  immer  noch  unangegriffene  StärkekUrner  beigemengt  ent- 
bSlt.  Uebrigens  ist  auch  die  Spaltung  mit  Essigsäure  keine  ^atte,  neben 
Traabenzucker  und  Dextrin  entsteht  immer  eine  gewisse  Menge  von  lös- 
licher Stärke  und  auch  ein  Theil  des  Dextrins  geht  in  I^sung.  Die  geringste 
Menge  von  Zucker,  welche  der  Veri.  aus  einem  von  Stärke  ganz  befreiten 
Dextrin  erhalten  hat,  beträgt  20  Proc.  Auch  beim  Erhitzen  von  Kartoffel- 
stärke mit  reinem  Eisessig  bildet  sich  etwas  unlösliches  Dextrin.  Der  Rück- 
atand,  den  das  unlösliche  Dextrin  beim  Behandeln  mit  Diastase  hinterlässt, 
besteht  ans  dem  am  festesten  organisirten ,  der  Cellulose  ähnlichen  Thei) 
der  Stärke;  er  färbt  sich  mit  Jod  gelblich  roth  und  nach  vorherigem  Be- 
feuchten mit  oonc.  Schwefelsäure,  schön  blau,  dieser  Körper  gleicht  in  sei- 
nen Eigenschaften  sehr  der  AmyloYdsubstanz ,  welche  man  im  thierischen 
Oj^ganlBmos  nach  gewissen  Krankheiten  findet,  während  der  von  der  Dia- 
stase gelöste  Theil  mit  dem  Glyoogen  identisch  zu  sein  scheint. 

(Compt.  rend.  68,  1267.) 


Untenuohangen  über  die  Aether  des  Phenols.  Von  E.  Lipp- 
mann.  —  1.  Aethylen-DiphenoL^)  Ein  in  absolutem  Alkohol  gelöstes  Ge- 
menge von  1  Mol.  Aethylenbromtir  und  2  Mol.  Phenol-Kalium  wurde  1—2 
Standen  im  Wasserbade  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  erhitzt  Die  in  der 
Hitze  flüssige  Masse  erstarrte  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von  Krystallen, 
die  durch  Umkrjstallisiren  aus  absolutem  Alkohol  von  Bromkalium  befreit 
worden.  Das  Aethylen-Diphenol  krystallisirt  in  kleinen,  oft  irisirenden  Blätt- 
chen« es  schmilzt  bei  95°,  ist  vollständig  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  in  kaltem  Chloroform. 

Die  Analyse  ergab  die  Formel  ^^^^  O2.  —  Da  das  Phenol-Kalium  immer 

kleine  Mengen  von  kaustischem  KaÜ  enthält,  so  bildet  sich  bei  der  Reaction 
a£s  Kebenproduct  eine  entsprechende  Menge  vonCsB^aBr,  welches  gasfiörmig 
entweicht 

2.  Aethylen-Diphenolsulfosäure.  Diese  Säure  bildet  sich,  wenn  man  zu 
dem  auf  120°  erhitzten  Aethylen-Diphenol  das  Doi>pelte  oder  3  fache  Ge- 
wicht conc.  Schwefelsäure  setzt.  Die  Masse  röthet  sich  und  wird  fest.  Um 
die  Einwirkung  zu  Ende  zu  führen,  muss  man  noch  einige  Zeit  über  100° 
erhitzen.  Das  Bietsalz,  ans  der  mit  Wasser  verdünnten  Masse  mit  kohlen- 
sanrem  Blei  bereitet,  krystallisirt  in  Blättern,  die  in  heissem  Wasser  lösHch, 
in  kaltem  unlöslich  sind.  Bei  120°  getrocknet  hatte  es  die  Zusammensetzung 
CeEUSOa  «»^1 

CaEUSOa      >02.    Das  Baryumsalz  ist  ein  feines  krystaUinisches,  in  siedendem 

Wasser  wenig  lösliches  Pulver.  Kach  dem  Trocknen  bei  120°  ist  es  was- 
serfrei. 

3.  Aethylet^Teträtramdiphenoh  Eine  Lösung  von  Aethylen-Diphenol 
in  Chloroform  wurde  tropfenweise  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  demselben 
LÖsnngsmittel  versetzt.  Es  fand  sofort  reichliche  Entwicklung  von  Brom- 
wasserstofTsäure  statt  Zur  Beendigung  der  Reaction  wurde  das  Ganze  noch 
einigte  Stunden  auf  100°  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  erhitzt.  Die  Te^ 
trabromverbindung,  die  in  kaltem  Chloroform  fast  unlöslich  ist,  scheidet 
sich  ab.    Sie  wird  durch  KrystaUisation  aus  siedendem  Chloroform  gereinigt. 


1)  VergL  Barr  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,165.  Der  Verf.  erwtfhnt,  dass  diese 
Arbeit  bereits  beendigt  gewesen  sei,  als  er  die  Notiz  von  Barr  zu  Gesicht  be- 
kommen habe.  F. 
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Man  erhält  sie  so  in  kleinen  verfilzten  Nadeln,  die  unter  100°  sdundzei. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel   ^^^'oIh!}^^"      (Compt  rend.  68,  1269.) 

Ueber  Mittel,  um  das  Alter  einer  mit  eisenhaltiger  Tinte  gemadi» 
ten  Sohrifb  au  erkennen.  Von  F.  Carrd.  -—  Die  eisenhaltigen  Tintca 
erleiden  mit  der  Zeit  eine  Verilnderang,  die  Schriftzüge  werden  gelb  and 
um  so  stärker  je  älter  die  Schrift  ist.  Die  organische  Substanz  versehwindeC 
mehr  und  mehr  und  hinterlässt  eine  eisenhaltige  Verbindung,  die  theüweiae 
von  Säuren  unangreifbar  wird,  wenn  die  Schrift  hinreichend  alt  ist.  Im- 
prägnirt  man  nicht  geleimtes  Papier  mit  12 fach  verdünnter  Salzsäure,  so 
erh&lt  man  darauf  unter  der  gewöhnlichen  Presse  Copien  von  Schriftstfiekeii,' 
'die  8—10  Jahre  alt  sind,  fast  ebenso  leicht,  wie  man  durch  blosse  Anwen- 
dung von  Wasser  Copien  von  einen  Tag  alten  Schriften  erhält.  Die  Leich- 
tigkeit, mit  welcher  man  Copien  erhält,  nimmt  mit  der  Zeit  ab,  eine  30  Jahr 
alte  Schrift  gab  nur  noch  eine  unlesbare  Copie  und  eine  Acte  vom  Jahre 
1787  gab  nur  kaum  wahrnehmbare  Spuren,  beim  Waschen  mit  vardCinnter 
Salzsäure  findet  das  Umgekehrte  statt.  Schriften  von  einigen  Monaten  bis 
zu  10  Jahren  verschwinden  spurlos,  wenn  man  sie  nar  einige  Tage  in  der 
Säure  verweilen  lässt,  während  eine  Schrift  von  30  Jahren  noch  nach  14  Hg. 
Verweilen  in  der  Säure  lesbar  blieb.  (Compt  rend.  6S,  1213.) 


TTeber  die  Aoetylenderivate  des  Mannits.  Von  £.  Orange.  — 
Mannit  wurde  mit  Essip^ure- Anhydrid,  welches  tO  — 15Proc.  Eisessig  ent- 
hielt, zum  Sieden  erhitzt.  Er  löste  sich  nach  und  nach  vollständig  und 
beim  Erkalten  erstarrte  die  Flüssigkeit  zu  einer  dem  Anschein  nach  kry- 
stallinischen  Masse,  die  aus  Elümpchen,  umgeben  von  einer  syrupfOrmigen 
Flüssigkeit,  bestand.  Das  Ganze  wurde  mit  Hülfe  eines  unvollständigen  ! 
Vacuums  durch  Asbest  filtrirt  und  der  Rückstand  mit  absolutem  Aikcäol 
gewaschen.  So  wurde  eine  feste,  weisse,  sehr  leichte  Masse  erhalten,  die 
in  siedendem  Alkohol  kaum  löslich  war,  sich  beim  Erkalten  daraus  in  Flocken 
abschied,  in  Aether  unlöslich,  in  Wasser  sehr  leicht  und  auch  in  Essigsaore  { 
löslich  war,  einen  bittersUssen  (Geschmack  besass  und  sehr  schwach  links-  i 
drehend  war.  Die  Analyse  der  im  Vaccum  oder  bei  120^  getrockneten,  dem 
Anschein  nach  ganz  homogenen  Verbindung  ergab  die  Formel  Ci2H«3(CsH30) 
Oio.  Beim  Erhitzen  auf  120^  in  einem  offnen  (}efäss  schmilzt  sie,  stöast 
weisse  Dämpfe  aus  und  verwandelt  sich  in  eine  amorphe,  feste  und  durch- 
sichtige Masse,  welche,  sich  selbst  überlassen,  wieder  in  die  ursprüngliche  ' 
Verbindung  übergeht.  Bei  der  Verseifung  liefert  die  Verbindung  eine  symp- 
förmige,  wahrscheinlich  mit  Berthelot *s  Mannitan  identische  Substanz, 
der  die  Formel  CisHs«Oio  zuzukommen  scheint.  —  Lässt  man  die  Einwir- 
kung des  Anhydrids  länger  fortdauern,  so  erhält  man  einen  dicken  Symp, 
welcher  beim  Behandeln  mit  Wasser  weisse  Kr vstall kömer  abscheidet,  wah- 
rend ein  anderer  Theil  gelöst  bleibt.  Der  Niederschlag  kann  durch  Umkiy-  ' 
stallisiren  aus  siedendem  Wasser  leicht  gereinigt  werden.  Verdampft  man 
die  Mutterlauge  im  Wasserbade,  um  die  freie  Essigsäure  zu  veriagen»  so 
bleibt  ein  farbloser,  durchsichtiger,  fast  fester,  sehr  süss  schmeckender,  in 
Wasser,  Essigsäure  und  Alkohol  leicht  löslicher  Syrup  zurück,  der  die  Fo- 
larisationsebene  stark  nach  links  ablenkt;  [a]«— 22,60°.  Die  eben  erwähnte 
krystallinische,  optisch  unwirksame  Substanz  hatte,  durch  (Jmkrystalilsireo 
aus  Alkohol  gereinigt,  die  Zusammensetzung  des  Hezaoetyl-Mannita  C«Hs 
(CsH30)60o.  Sie  schmilzt  bei  ungefähr  100°  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder 
krvstaliinisch.  Die  Analyse  der  syrupft^rmigen,  wahrscheinlich  mit  dem  Ace- 
tyl-Mannitan  von  Bertnelot  identischen  Substanz  ergab  die  Forme!  CtBb 
(CsHsOis04  »  CeHislCiHsOiiOe— 2HsO.  (Compt  rend.  68»  1326.» 
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Orthonitrodiohlorphenol  und  ein  isomeres  Dichlor- 

phenoL 

Von  Otto  Seifart 

In  Wasser  vertheiltes  Orthonitropbenol  wurde  znm  Schmelzen 
erhitzt  und  unter  steter  Erwärmung  mit  Chlor  gesättigt.  Aus  dem 
Robprodacte  wurde  das  Baryumsalz  dargestellt ;  dieses,  durch  Kochen 
mit  Thierkohle  und  öfteres  Umkrystallisiren  gereinigt,  mit  Salzsäure 
zersetzt.  Warm  abgeschieden  bildet  die  Säure  ein  schweres,  fast  farb- 
loses, leicht  krystallinisch  erstarrendes  Oel: 

Orihonitrodicfilorphenol  CCH2CI2NO2OH.  KrystalUsirt  aus  Aether 
in  langen,  schwach  gelblichen,  rhombischen  Säulen  oder  Tafelu.  Chloro- 
form lässt  es  in  platten,  glänzenden,  farblosen  Nadeln  zurück.  Mit 
Wasser  erhitzt  schmilzt  es,  ohne  sich  merklich  zu  lösen ;  Aether,  AI- 
hohol  und  Chloroform  nehmen  es  sehr  leicht  auf.  Es  riecht  schwach 
phenolartig,  ist  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  und  nur  in  sehr 
geringem  Grade  sublimirbar.     Sich  zersetzend  schmilzt  es  bei  125^. 

Ammonivmsälz  C6H2CI2NO2ONH4  +  H2O.  Lange,  glänzende, 
gelbe  Nadeln ;  die  über  Schwefelsäure,  durch  den  Verlust  des  Wassers, 
fast  farblos  werden.  Es  ist  m  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
schwer  löslich. 

Natnttmsalz,  C6H2Cl2N020Na  -f-  5H2O,  Gelbe,  glänzende  Na- 
deln, in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Baryumsalz,  (C6H2Cl2N020)2Ba  +  4H2O.  Krystallisirt  je  nach 
der  Concentration  der  Lösung  in  braunrothen,  metallglänzenden  Pris- 
men oder  Blättern;  auch  in  hellrothen,  flachen  Nadeln  scheidet  es 
sich  aus.  In  kochendem  Wasser  löst  es  sich  leicht,  in  kaltem  sehr 
schwierig. 

Calciumsalz,  (CeH2Cl2N020)2Ca  +  9H2O.  In  Wasser  leicht 
lösliche,  goldgelbe,  glänzende  Nadeln. oder  Blättchen. 

Magnesiumsalz,  (C6H2Cl2N020)2Mg  +  IOH2O.  KrystaUisirt  in 
rosettenförmig  gruppirten,  gelben  Nadeln.     Wasser  löst  es  sehr  leicht. 

Silbersalz,  C6H2Cl2N020.Ag.  Farblose,  verfilzte,  am  Licht  sich 
rasch  gelb  f^bende  Nadeln.     In  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Bleisaiz,  (06H2Cl2N020)2Pb  +  4V2H2O.  Sehr  schwer  lösUche, 
gezackte,  mattgelbe  Blättchen,  die  sehr  leicht  Wasser  verlieren. 

Das  KupfersaXz  bildet  schmutziggrüne  Nadehi,  die  unter  100^ 
üch  schon  zersetzen. 

Der  Äethyläther,  aus  dem  Silbersalz  mittelst  Jodäthyl  erhalten, 
ist  ein  fa]:l)loser,  dem  Phenol  sehr  ähnlicher  Körper.   Schmelzp.  135^. 

OrthoamidoäicMorphenoL  Durch  Reduction  der  Nitrosäure  mit 
Zinn  und  Salzsäure  erhalten,  ^rystallisirt  aus  Wasser  in  schwer  lös- 
lichen, farblosen,  leicht  sich  bräunenden,  gestreiften  Blättchen.  Alkohol 
löst  es  leicht;  sehr  vorsichtig  erhitzt  sublimirt  es  in  farblosen  Blätt- 
cfaen.     Der  Schmehspunct  liegt  zwischen  165 — 166^. 

Schwefelsaures  Orthoamidodichlorphenol,  (CeH2Cl2NH20H)2U2 
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SO4  +  dHaO.  Rrjetallisk^  ats  der  koehefid  geBttttigte»,  iMtaerig«! 
Lösung  in  sehr  langen,  seidegli&nzeoden ,  farblosen,  luftbestftndigeo 
Nadeln.     In  heissem  Alkohol  wenig,  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich. 

Salzsaures  Orihoamidodichlorphenol,  G6H2CI2NH2OH.HCI.  Ans 
der  schwefelsauren  Verbindung  mittelst  Chlorbaryum  erhalten.  In 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  sch^eriger  in  Aether  Id^ch.  Kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  seideglänzenden;  aus  Aether,  Alkohol 
in  farblosen,  kurzen,  platten  Nadeln.  2)ersetzt  sich  leicht  in  den  L^ 
sungen  und  schmilzt  nicht  unter  230 ^  In  weissen  Blftttchen  voS- 
ständig  sublimirbar. 

Dichlorphenol ,  CoHsChOH.  Ein  kalt  gehaltenes  Gfemiacb  rtm 
schwefelsaurem  Orthoamidodichlorpbenol  und  verdünnter  Sdiw^Iaänre, 
mit  salpetrigsaurem  Kalium  behandelt,  scheidet  sd^iwefelsattrea  Dfazo- 
'  dichlorphenol  als  lichtbratmes  Krp-stailmehl  aus;  dieses  mit  Waftser 
und  Soda  zum  Sieden  erhitzt,  giebt  bei  der  Desttltation  mit  Schwe- 
felsäure Dichlorphenol.  Letzteres  scheidet  sich  aus  dem  Destfllat  In 
feinen,  farblosen  Nadeln  oder  als  schwach  gelblich  gefärbtes  O^  ab. 
In  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  hi  Jedem  VerMt&bs 
löslich.  Es  riecht  unangenehm,  durchdringend;  schtolhst  bei'€5<^,  d^ 
Siedepunct  liegt  zwischen  218 — 220  <^. 

Göttingen,  im  Juli  1869. 


Üeber  Chlomitrophenole. 

Voti  Aug.  Fattfit  und  Emil  Saame. 

In  500  Grm.  reines  Phenol  wurden,  ohne  Abkühlung,  200  Gnu. 
troeknes  Chlor  geleitet  ufid  daramf  das  gechlorte  Phenol  allmilig  m 
1000  Grm.  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht,  welche  vorher  mit 
1500  Grm.  Wasser  verdünnt  war,  eingetragen.  Hierbei  war  keine 
auffallende  Wärmeentwicklung  zu  bemerken.  Das  Oetniseh  hHeb  tnrter 
öfterem  Umrühren  4  Tage  kalt  stehen,  dann  wurde  das  in  Klflmp- 
chen  am  Boden  liegende  nitrirte  Chlorphenol  gesammelt,  gewasefa^ 
in  das  Natriumsalz  verwandelt,  dieses  um^ryslalltsirt,  iBe  Bttare  mit 
Salzsäure  abgeschieden  tmd  mit  Wasserdämpfeu  überdeafffllift.  Wir 
erhielten  so  tiber  2K)0  Qrm.  CMoraitrophenoI,  das  dtireih  wtederholtes 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol,  Aether  ttnd  OMoroferai  ge- 
reinigt wurde. 

Chlamitrophenol ,  C6H4G1(NO2)0,  krystälKsfrt  aus  hcossem  Al- 
kohol in  NadeUi,  aus  Ghlotofbrm  in  grossen,  hellgelben,  triklincn  Pris- 
men von  der  Form  des  Kupfervitriols.  Es  Hecht  stark  safranartig 
und  schmilzt  zwischen  86-^87<^.  Chloroform  und  AeÜier  lösen  es 
leicht,  Alkohol  weniger  und  Wasser  fast  gar  nicht.  Die  Salze  dieses 
Chlomitrophenols  krystalHsiren  leteht  und  schön,  si^  sind  schwer  l((s- 
lich  hl  kaltem  Wasser,  leichter  lösKeh  in  hdssetn. 
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Ammoniumsalz,  C6H3C1(N02)0.NH4 ,  bildet  lange  orangesrothe 
Nadeln  und  ist  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Natriumsalz,  C6H8Cl(N02)O.Na  +  H2O,  kiystallisirt  in  rothen 
Prismen. 

Baryumsalz,  [C6H3Cl(N02)0]2Ba+  2HaO.  Kurze,  rothe  Pi-ismen. 

Silbersalz,  C6HaCl(N02)O.Ag.  ßrännlich  rothe  Nadeln.,  die  In 
Wasser  sehr  schwer  löslich  sind. 

Aethyläther,  C6H3C1(N02)0.C2H5.  Durch  Erhitzen  des  Silber- 
salzes mit  Jodftthyl  erhalten.  Krystallisirt  in  gelblich  weissen  Nadeln 
oder  Blättchen,  besitzt  einen  unangenehmen  Geruch  und  schmibst  bei 
61—620. 

Salzsaures  Chloramidophenol ,  C6H4C1(NH2)0.HC1.  Nach  dem 
Rednciren  des  Chlörnitrophenols  mit  Zinn  und  Salzsäure  scheidet  sich 
aus  der  erkalteten  Lösung  das  salzsaure  Chloramidophenol  zinnfrei 
aus  und  wird  durch  ümkrystallisiren  aus  wenig  heissem  Wasser  rein 
erhalten.  Es  krystallisirt  in  weissen  Blättchen,  die  sich  leicht  in 
Wasser  lösen  und  luftbeständig  sind. 

Schwefelsaures  Chloramidophenol  krystallisirt  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln. 

Dichlomitrophenol^  C6H3Cl2(N02)0,  entsteht,  wenn  in  obiges 
Ohlomitrophenol  noch  1  Atom  Chlor  eingeführt  wird,  mit  allen  dafür 
von  Fischer  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  386)  angeführten  Eigenschaften. 
Krystallisirt  aus  Chloroform  in  rhomboidisehen  Tafeln,  die  bei  121 
bis  122<^  schmelzen. 

Baryumsalz,  [C6H2Cl2(N02)0]2Ba  4- 2H2O,  bildet  orangegelbe 
Nadeln. 

Chlordinitrophenole  erhielten  wir  in  zwei  isomeren  Modificationen. 

a  Chlor dinitrophenolj  C6H3Cl(NO2)20,  wird  durch  Emtragen  obi- 
.ren  Chlörnitrophenols  in  rothe  Salpetersäure  gewonnen.  EryiitaläsM; 
ans  Alkohol  in  gelben  Nadeln ,  aus  Chloroform  in  ausgezeiekneten 
grossen  monoklinen  Prismen,  wie  Kandiszucker,  und  hat  grosse  Nei- 
gung Zwillinge  zu  bilden.  Die  anfangs  glänzenden,  gelben  Krystalle 
werden  nach  einigen  Tagen  matt.  Schmilzt,  wie  auch  Dubois  an- 
giebt,  bei  81^  —  Diese  Säure  ist  schon  von  Dubois  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  3,  305)  aus  reinem  Chlorphenol  von  218<>  Siedepunct  und  41  ^ 
BdiitnelqNiaet  dargestellt  und  untersucht  worden;  wir  zogen  sie  nur 
deshalb  mit  in  unsere  Untersuchung,  um  sie  mit  dem  folgenden  /^Chlor- 
dinitrophenol  direct  vergleichen  zu  können. 

Baryumsalz,  [C6H2Cl(N02)20]2Ba  + HaO,'  krystallisirt  m  hell- 
gelben, langen,  seideglänzenden  Nadeln. 

Silbersalz  bUdet  lange,  rothe  Nadeln  mit  grünem  Farbenst>iel. 

ß  Chlordiniirophenol ,  C6H3C1(N02)20.  Der  Rückstand  m  der 
Retorte,  von  dein  das  Chlomitrophenol  mit  Wasserdämpfen  abdeatillirt 
war,  wurde  mit  verdünntem  Ammoniak  heiss  ausgezogen,  die  Lösung 
filtrirt  und  mit  Salzsäure  «ersetzt.  Es  scbied^sich  etne^dunkle,  theei*^ 
artige  Hasse  ab.  Diese  wurde  in  rothe  Salpetersätire  ehigetragen^ 
die  dunkle  Löswg  dvroh  Wasser  ausgv^Ült  und  die^ausgeschieAiäe 
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Säure  in  das  Ammouiumöalz  verwandelt.  Das  Ammoniumsalz  wiedrr> 
holt  umkrystallisirt  und  dann  mit  Salzsäure  zersetzt.  Wir  erhielten 
etwa  10  Grm.  Säure. 

Das  ß  Chlordinitrophenol  krystallisirt  ans  heissem  Wasser  und 
verdünntem  Alkohol  in  gelblichen  Blättchen,  aus  Chloroform  in  irre- 
gulären sechsseitigen  Prismen,  die  bei  111^  schmelzen.  Es  ist  lös- 
hcher  in  heissem  Wasser  als  sein  Isomeres. 

Ammoniwnsalz^  C6H2C1(N02)20.NH4+H20,  krystallisirt  in  gelben 
Nadeln. 

Baryumsalz,  [C6H2Cl(N02)20]2Ba  +  QHaO,  besteht  aus  gelbeo, 
kurzen  Nadeln,  die  nach  dem  Austreiben  des  Rrystallwassera  ziegel- 
roth  werden. 

Silbet'salZy  C6H2CI(N02)20.Ag  +  H20,  scheidet  sich  aus  heissem 
Wasser  sehr  voluminös  in  feinen  gelben  Nadeln  aus. 

Diese  Salze  sind  ebenfalls  leichter  löslich  in  heissem  imd  schwerer 
lösticb  in  kaltem  Wasser. 

Wir  müssen  es,  wegen  der  geringen  Menge,  in  welcher  dieses 
/!^  Chlordinitrophenol  auftritt,  unentschieden  lassen,  ob  es  sich  von  einem 
isomeren,  noch  unbekannten  Chlorphenol  ableitet,  oder  ob  es  aus  dem 
gewöhnlichen  Chlorphenol  durch  verschiedene  Stellung  der  Nitrogmppen 
entstanden  ist.     Doch  halten  wir  Ersteres  für  wahrscheinlicher. 

Femer  wollen  wir  noch  erwähnen,  dass  wir  in  das  flüchtige  NI- 
trophenol  (45  ^  Schmelzp.)  Chlor  und  die  Nitrogruppe  eingeführt  und 
so  ebenfalls  die  drei  oben  zuerst  beschriebenen  Säuren:  C6H4C1(N02)0, 
C6H3Cl2(N02)0,  C6H3C1(N02)20  (810  Schmelzp.)  und  deren  charac- 
teristische  Derivate  dargestellt  und  analysirt  haben.  Alle  diese  Kör- 
per zeigten  mit  denen,  ans  Chlorphenol  dargestellten,  Tollständige  Iden- 
tität. Die  Arbeiten  Körner's  über  Bromnitrophenole  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  4^322)  Hessen  dies  grossentheils  voraussehen. 

Göttingen,  im  Juli  1869. 


Ueber  die  Zersetzung  des  Silberaoetats  durch  Jod 

und  durch  höhere  Temperatur. 

Von  K.  Birnbaum. 

Bourgoin  hat  vor  einiger  Zeit  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  1 12,  122) 
gezeigt,  dass  bei  der  Electrolyse  der  Hydrate  oder  Salze  der  fetten 
Säuren  am  negativen  Pol  das  basische  Element,  am  positiven  Pole 
dagegen  das  Anhydrid  der  Säure  und  Sauerstoff  auftritt,  dass  aber 
die  letzten  beiden  so  auf  einander  einwirken,  dass  das  Hydrat  der 
Säure  und  gasförmige  Producta  gebildet  werden.  Bei  der  Ameisen- 
säure beobachtete  er  die  einfachen  Beactionen:  2CH2O2  »>  C2H2O3 
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4-  0  +  H2  und  C2II2O3  +  0  =  ClfeOi  +  CÖ2.  Wenn  in  gleicher 
Weiße  die  Essigsäure  zersetzt  würde,  mUsste  die  Reaction  nach  fol- 
genden Gleichungen  verlaufen:  20211402  =  C4H6O3  +  O  +  II2  und 
C4H6O3  +  0  —  C2H4O2  +  CO2  +  CH2.  Bourgoin  fand  jedoch 
bei  der  Electrolyse  der  Acetate  im  Wesentlichen  dieselben  Zersetzungs- 
producte,  welche  Kolbe  beobachtet  hatte,  die  Oxydation  des  Anhy- 
drids verläuft  also  in  diesem  Falle  nicht  nach  obiger  Gleichung. 

Ganz  ähnliche  Verhältnisse  müssen  auftreten,  wenn  man  dem 
Silberacetat  das  basische  Silberatom  durch  Jod  entzieht.  In  der  That 
hat  Weltzien  im  hiesigen  Laboratorium  bei  der  Zersetzung  von 
Silberacetat,  die  er  vor  längerer  Zeit  vornahm,  Essigsäurehydrat  be- 
kommen. Er  hat  die  Untersuchung,  die  er  zu  einem  anderen  Zwecke 
gebrauchen  wollte,  aufgegeben;  auf  seine  Veranlassung  habe  ich  nun 
diese  Reaction  eingehend  stndirt. 

Erwärmt  man  ein    Gemisch   von  Silberacetat  und  Jod,   welches 
auf  zwei  MolecUle  des  Salzes   ein  Molecül  Jod  (J2)   enthält,   so  tritt 
schon  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  eine  heftige  Reaction  ein.   Die 
flüchtigen  Producte  des  hier  verlaufenden  Processes  konnten  zum  Theil 
in  einer  stark  gekühlten  U-Röhre  condensirt  werden,  zum  Theil  traten 
sie  aus   dieser  Röhre   noch   gasformig  aus  und  wurden  über  Queck- 
silber aufgefangen.     Die  im  U-Rohr  verdichtete  Flüssigkeit  wurde  von 
mitgerissenem  freien  Jod  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  befreit  und 
dann  der  fractiouirten  Destillation  unterworfen.     Dabei  gelang  es  zwei 
Bestandtheiie  zu  isoliren,  von  denen  der  eine  bei  55 — 58 ^  der  andere 
bei  115 — 1200  siedete,  der  erste  war  Essigsäuremethyläther,  der  letzte 
Esaigsäurehydrat.     Das  über  Quecksilber  aufgefangene  Gas  bestand 
zum  grössten  Theil  aus  Kohlensäure,  eine  kleine  Menge  aber  wurde 
nicht  von  Kalilauge  absorbirt.     Dieser  Rest  enthielt,  wie  die  Reaction 
mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupferchlorür  bewies,   Ace- 
lylen,   daneben  aber  ein  Gas,  welches  mit  nicht  leuchtender  Flamme 
brannte   und    bei  der  Verbrennung  keine   Kohlensäure  lieferte,    also 
Wasserstoff.     Die  Gasanalyse  zeigte,  dass  beide  Gase  in  gleichen  Vo- 
lumen  neben   einander  waren,    durch   eine  mit  der  ammoniakalischen 
Lösung  von  Kupferchlorür  getränkte  Kohlenkugel   wurde  nahezu  die 
Hälfte  des  Gases  aufgenommen,  der  Rest  bestand  aus  reinem  Wasser- 
stoff.    Der  feste  Rückstand,  welcher  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf 
Silberacetat  zurückblieb,   bestand  immer  zum  grössten  Theil,   einmal 
sogar,  als  die  Reaction  sehr  langsam  verlief,  vollständig  aus  Jodsilber. 
Meistens   aber  wird,    auch   wenn  man   keinen   Ueberschuss  von  Jod 
anwendet,  Jod  verflüchtigt  und  es  ist  dann  im  Rückstände  neben  Jod- 
silber  metallisches  Silber.     Niemals  wurde  aber  Jodsilber  und  metal- 
lisches  Silber  allein  beobachtet,    sobald  letzteres  abgeschieden   war, 
enthielt  der  Rückstand  Kohle.     Die  Abscheidung  von  Kohle  und  metal- 
lischem Silber  stehen  also  mit  einander  in  Verbindung;  ich  werde  nach- 
her zeigen,  dass  diese  beiden  Körper  auftreten,  wenn  man  Silberacetat 
für  sich  erhitzt,  wir  können  desshalb,  wenn  wir  versuchen  wollen  die 
Entstehung  der  übrigen  Producte  zu  erklären,  von  diesen  beiden  Kör- 
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peni  abgehen.  Bei  der  Einwirkong  von  Jod  auf  Silberftcetat  entstehen 
Bomit:  Jodsilber,  Essigsäoremethyiäther ,  Esfiigsäurehydrat,  Kohlen- 
säure, Acetyleo  und  Wasserstoff.  Diese  Körper  treten  in  sehr  wech- 
selnden Mengen  auf,  indessen  scheint  das  Volum  der  von  Kalilauge 
nicht  absorbirten  Gase  proportional  der  Menge  der  freien  Essigsäure 
zu  sein.  Jedoch  eine  quantitative  Bestimmung  dieser  Mengen  konnte 
keinen  näheren  Aufschluss  geben,  weil  die  Reaction,  bei  der  metal- 
lisches Silber  und  Kohle  abgeschieden  wird,  auch  freie  Essigsäure 
liefert. 

Am  einfachsten  scheint  mir  die  Entstehung  der  grossen  Anzahl 
von  Producten  erklärt  zu  werden,  wenn  man  annimmt,  dass  bei  der 
Einwirkung  von  Jod  auf  Silberacetat  zwei  Processe  neben  einander 
verlaufen.  Bei  dem  einen  bildet  sich  Essigsäuremethyläther,  bei  dem 
anderen  Essigsäurebydrat.  Der  erste.  Process  könnte  erklärt  werden 
durch  die  Gleichung 

2CH3COOAg  +  J2  —  CflsCOOCHa  +  COi  +  2AgJ. 

Das  Auftreten  von  freiem  Jod,  auch  wenn  dieses  nicht  im  üebersehuss 
vorhanden  ist,  liesse  sich  aber  besser  verstehen,  wenn  man  eine  vor- 
übergehende Bildung  des  von  Schtttzenberger  studirten  essigsauren 
Jods  annähme: 

OHsCOOAg  -f-  Ji  —  GH3COOJ  +  AgJ  und 
2CHsC00J  =  CHsCOOCHs  +002  +  J«, 

Den  anderen  Process,  bei  dem  Essigsäurehydrat,  Acetylen  und  Was- 
serstoff auftritt,  könnte  man  entsprechend  der  im  Eingang  dieser  Ab- 
handlung gegebenen  Gleichung  fflr  die  Electrolyse  der  Essigsäure  auf* 
fassen : 

2CH8COOAg  +  Ja  —  CH3COOCOCH3  +  0  +  2AgJ 
CHsCOOCOCHs  +  0  —  CH3COOH  +  CO»  -f  CHj 

2CH2  —  C2H2  +  H2 

Vielleicht  aber  kann  man  auch  annehmen,  dass  direct  das  Methyl  aua 
einem  Molecfll  Silberacetat  sich  spaltet  in  Methylen  und  Wasserstoff, 
dass  dann  dieser  Wasserstoff  fdr  Silber  in  ein  anderes  Molecül  des 
Acetates  eintritt  und  das  Methylen  selbst  in  Acetylen  und  Wasser* 
Stoff  zerfällt: 

2CH3COOAg  +  J«  —  OH3COOH  4-  OH2  +  OO2  +  2AgJ 

2CH2  =  C2H2  +  H2 

Diese  letzte  Anniihme  wird  unterstützt  durch  die  Zersetzung  des  SiU 
beracetats  durch  Erhitzen.  Alle  diese  Reactionen  verlangen,  dass  die 
Hälfte  des  im  Silberacetat  enthaltenen  Kohlenstoffs  in  den  flüBsigen, 
die  andere  Hälfte  in  den  gasförmigen  Producten  zu  finden  ist.  In 
der  That  fand  ich  bei  einem  Versuch,  bei  dem  8  Grm.  Silberacetat 
durch  Jod  zersetzt  wurden,  ein  solches  Verhältniss.  Die  von  freiem 
Jod  befreite  Flüssigkeit  wurde  durch  einen  geringen  üebersehuss  von 
Natriumhydrat  von  bestimmtem  Gehalt  in  einem  geschlossenen  Kolben 
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zersetzt,  oachbar  das  fibergebfltaige  Aetzoatron  wrttcktitrif t.  80  ergaben 
Bicb  1,57  Grm.  EssigBänre,  pahezu  die  TVOfie  von  2,88  Grm.,  d.  h. 
der  MeDge,  welche  8  Grm.  9ilberace tat  durch  Ersetzung  des  Silbers 
durch  Wasserstoff  liefen  würden.  Der  feste  Rückstand  enthielt  in 
diesem  Falle  Jodsilber,  metallisches  Silber  und  Kohle  und  das  Anf- 
treten  dieser  beiden  letzten  Körper  erklärt  den  geftandeaeo  üeberschuss 
an  Essigsftnre. 

Erhitzt  man  Silberacetat  für  sieh,  so  tritt  eine  ftossert  heftige 
Reaetion  ein,  die  bis  zur  Feuererscheinung  sich  steigern  kann.  Auch 
hier  worden  die  verdichtbaren  Producte  in  einer  U-Röhre  condensirt,- 
die  Gase  Aber  Quecksilber  aufgefangen.  In  der  U*Röhre,  die  in  einer 
Kftltemischung  stand,  war  ein  fester  krystaliinischer  Körper  abge- 
aehieden,  der  sich  als  reines  Essigsäurehydrat  erwies.  Das  Gas  bestand 
faat  vollatändig  aus  Kohlensäure,  nur  etwa  der  10.  Theil  wurde  von 
ELalüange  nicht  absorbirt.  Dieser  Rest  war  Grubengas,  wie  durch 
eine  Gaaanalyse  naehgewieeen  wurde.  Der  feste  Rückstand  bestand 
ans  einem  Oemisdi  von  metallischem  Silber  und  Kohle.  Schon  Che- 
nevix  hat  in  diesem  Rückstande  3,8  Proc.  Kohle  gefunden.  Wenn 
nun  bei  der  hier  auftretenden  Reaetion  Wasserstoff  von  einem  Methyl- 
atom  genommen  und  dieser  für  SiUbler  in  anderen  Molecülen  Silber- 
acetat snbstituirt  wird,  so  ist  es  nicht  wahrscheinlich,  dass  zugleich 
solcher  Wasserstoff  die  Bildung  von  Methylwasserstoff  bewirken  sollte. 
Mir  scheint  es  viel  wahrscheinlicher,  dass  das  auftretende  Sumpfgas 
ein  Zersetznngsproduct  der  fertigen  Essigsäure  ist.  Man  könnte  dann 
die  Reaetionen  durch  die  Gleichungen  erklären: 

402H3Ag02  —  4Ag  +  3C2H4O2  +  CO2  +  C  und 

C2H4O2  =  CH4  +  CO2. 

Wenn  die  erste  Gleichung  wirklich  die  Reaetion  erklärte,  so  müsste 
der  Rückstand  2,8  Proc.  Kohlenstoff  enthalten,  Che  nevix  fand  (Gme- 
Un's  Handb.  4.  Aufl.  4,  662)  3,8  Proc.  Kohle,  die  wohl  nicht  chme- 
misch  rfmer  Kohlenstoff  war. 

Schliesslich  habe  ich  auch  noch  die  Zersetzung  des  Silberacetats 
durch  Jod  bei  Gegenwart  von  Wasser  vorgenommen  und  habe  dadurch 
bewiesen,  dass  sich  hier  das  Essigsäuresalz  des  Silbers  verhält,  wie 
andere  Silberverfoindungen.  Die  Reaetion  verläuft  nach  der  einfachen 
Gleichung : 

6C2HgAg02  -h  6J  +  3H2O  —  5AgJ  +  AgJOs  +  6O2H4O2. 

Carlsruhe,  im  Juni  1869. 

Chemisches  Laboratorium  des  Polytechnikums. 
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Zur  Bestimmung  der  chemischen  Oerter  in  der 

Benzolgruppe. 

Von  V.  von  Richter, 

Bei  der  EinwirknBg  der  Halolde,  des  Chlors,  Broms  und  Jodes 
auf  die  Kohlenstoffverbindungen ,  lässt  sich  leicht  ein  verschiedenes 
Verhalten  derselben  wahrnehmen,  in  Beziehung  der  chemisehen  Oerter, 
die  sie  einnehmen;  die  Constitution  der  erhaltenen  Substitutionspro- 
ducte  ist  durchaus  nicht  immer  identisch.  Das  Chlor  stellt  sich  meist 
in  die  Nähe  des  ersten  Chloratoms:  aus  Chloräthyl  erhält  man  Chlor- 
ätbyliden,  im  zweifach  gechlorten  Aethyläther  sind  beide  Chloratome 
an  ein  Kohlen stoffatom  gebunden.  Das  Brom  wird  von  einem  andern 
Brom  aber  weniger  energisch  beeinflusst:  aus  Bromäthyl  erhält  man 
nicht  (reines)  Bromäthyliden  (Beilstein)  (wahrscheinlich  ein  Gemenge 
davon  mit  Bromäthylen),  in  der  Bibrombernsteinsäure  sind  beide  Brom- 
atome an  zwei  Kohlenstoifatome  gebunden.  Das  Jod  endlich  zeigt  ein 
ganz  verschiedenes  Verhalten  als  das  Chlor,  zwei  Jodatome  verdrängen 
sich  gegenseitig:  durch  Einwirkung  .von  Jodkalinm  auf  Dichlorhvdria 
CH2CI— CHC1-CH20H  erhält  riian  Allylalkohol  CH^^CH— CHiOH. 
Ein  ähnliches  Vorhalten  scheinen  Chlor,  Brom  und  Jod  auch  gegen 
das  Carboxyl  zu  zeigen. 

Auf  dieses  Verhalten  hin  schien  es  mir  möglich  aus  der  Benzoe- 
säure durch  Einwirkung  der  Haloide  direct  Derivate  aller  drei  iso- 
meren Reihen  zu  erhalten.  Aus  der  Gesammtheit  der  jetzt  vorliegenden 
Untersuchungen  ergiebt  sich  eine  bedeutend  grosse  mathematische  Wahr- 
scheinlichkeit dafür,  dass  die  Constitution  der  Orthoreihe,  nach  der 
Bezeichnung  von  Kekul6,  durch  (1,2)  und  (1,6)  —  die  der  Metareihe 
durch  (1,3)  und  (1,5)  —  die  der  Parareihe  durch  (1,4)  ausgedrückt 
wird.  Da  durch  Chlor  die  Orthochlorbenzoäsäure  entsteht,  so  erwarte 
ich  durch  Einwirkung  von  Brom  die  Metabrombenzo^säure  und  durdi 
Einwirkung  von  Jod  die  Parajodbenzoäsäure  zu  erhalten.  Die  Con- 
stitution dieser  Derivate  wird  durch  folgende  Formel  verdeutlicht: 

Br_Cl 

J<^C6H6\C00H 

Dass  in  der  That  ein  ähnliches  Verhalten  stattfindet,  wenn  auch  nicht 
so  scharf  ausgeprägt,  erhellt  daraus,  d^ss  es  mir  gelungen  ist  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Benzoesäure  die  Metabrombenzoäsänre  und 
durch  Einwirkung  von  Jod  auf  benzoesaures  Natron  eine  JodbenzoS- 
säure  zu  erhalten,  die  wahrscheinlich  auch  zur  Metareihe  gehört 


Die  durch  Chlor  aus  Benzoesäure  erhaltene  Chlorbenzo^änre 
gehört  zur  Orthoreihe.  Durch  Schmelzen  derselben  mit  Kalihydrat 
erhält  man  Orthooxybenzoöaäure ;  nach  J.  Wislicenus  (Ann.  Ch. 
Pharm.   148,  221)  bildet  sich  hierbei  keine  Salicylsäure. 
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Orthohrombenzoesäure,  Für  die  bei  153®  schmelzende  Brom- 
benzo^säure  war  nachzuweisen,  zu  welcher  Reihe  der  Benzoldenvate 
ßie  gehöre.  Benzoesäure  wurde  mit  Wasser  und  etwas  mehr  Brom 
als  zur  Bildung  der  Monobromsäure  gehört,  in  zugeschmolzenen  Röhren 
bei  130 — 140®  erhitzt,  bis  fast  alles  Brom  verschwunden  war.  Die 
erhaltene  Masse  in  kohlensaurem  Natron  gelöst,  von  dem  sich  abschei- 
denden gelben  Pulver  (Bromanil)  abfiltrirt  und  mit  Salzsäure  gefällt. 
Die  Bromsäure  wuide  darauf  mit  dem  5 — 6 fachen  Gewicht  Aetzkali 
geschmolzen,  mit  Salzsäure  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  erhaltene  Oxysäure  gab  mit 
Eisenchioridlösung  eine  tiefviolette  Färbung.  Um  die  Gegenwart  von 
Salicylsäure  in  derselben  nachzuweisen,  wurde  sie  in  Wasser  gelöst 
und  mit  überschüssigem  Kalkwasser  gekocht ;  es  schied  sich  dabei  ein 
pulverförmiger  Niederschlag  aus:  das  basisch-salicylsaure  Kalksalz. 
Dasselbe  wurde  abfiltrirt,  mit  Salzsäure  zersetzt  und  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  schieden  sich  feine 
Nadeln  ans,  die  sublimirt  wurden.  Man  erhielt  lange  gerade  Nadeln, 
die  ganz  den  Habitus  und  das  Verhalten  der  Salicylsäure  zeigten ;  sie 
schmolzen  bei  157®  und  gaben  mit  Eisenchlorid  die  tief  violette  Färbung. 

Die  von  dem  basischen  Kalksalz  abfiltrirte  Lösung  mit  Salzsäure 
übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  gab  reine  Oxybenzoösäure 
—  sie  sublimirte  in  feinen  Nadeln,  die  bei  198®  schmolzen. 

Orthobrombenzoesmre  aus  Orthonitrobenzoesäure,  Um  definitiv 
nachzuweisen,  dass  die  bei  153®  schmelzende  BrombenzoSsäure  zur 
Orthoreihe  gehört,  stellte  ich  dieselbe  aus  Qrthonitrobenzo^säure  dar. 
Nitrobenzoesäure  wurde  in  Amido-,  dann  in  Diazoamidobenzo^säure 
umgewandelt,  welche  mit  starker  Bromwasserstoffsäure  gekocht  wurde, 
so  lange  als  noch  eine  Einwirkung  wahrnehmbar  war:  das  gelbe  Pul- 
ver war  in  eine  flockige  Masse  verwandelt  Dieselbe  wurde  abfiltrirt 
und  zeigte  ganz  das  Verhalten  der  Orthobrombenzoäsäure;  sie  subli- 
mirte in  feinen  Nadeln,  die  bei  153®  schmolzen. 

Metabrombenzoesäure.  Da  ich  durch  Schmelzen  von  roher  Brom- 
benzoösäure  mit  Kalihydrat  Oxybenzoesäure  und  Salicylsäure  erhalten 
hatte,  so  folgerte  ich,  dass  dieselbe  aus  einem  Gemenge  zweier  Säuren, 
der  Ortho-  und  MetabrombenzoSsäure ,  bestände.  Um  dieselben  zu 
trennen,  erwärmte  ich  dies  Gemenge  mit  Wasser  und-filtrirte  rasch 
ab.  Bei  diesen  Auszügen  leistete  die  Bunsen 'sehe  Vorrichtung  zum 
Filtriren  vortreffliche  Dienste.  Beim  Erkalten  des  warmen  Filtrates 
schieden  sich  weisse  Flocken  aus,  die  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
aasgewaschen  wurden.  Die  erhaltene  weisse  Substanz  schmolz  nach 
dem  Trocknen  bei  90®  C,  sublimirt  bei  89®.  Eine  Brombestimmung 
ergab  40,2  Proc.  Brom;  die  Formel  C7H5Br02  verlangt  39,9  Proc.  Br. 

Ich  habe  diese  Bestimmungen  mehrmals  wiederholt  und  bei  ver- 
Bchiedeuen  Darstellungen  der  rohen  Bromsäure  fast  immer  dieselben 
Resultate  erhalten.  Falls  ein  geringer  Ueberschuss  von  Brom  genom- 
men war  und  mit  viel  Wasser  bei  gegen  130 — 140®  erhitzt  wurde, 
wird  alle  Benzoösäure  in  Brombenzoösäure  verwandelt,  wie  obige  Ana- 
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lyse  eines  ersten  Auszuges  zeigt  Auch  Rei nicke  giebt  an,  dass 
bei  ähnlicbem  Verfahren  die  Bi  ombenzo^sänre  frei  von  Benzo^äure 
erhalten  wurde  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  111).  Wenn  die  Bromsanre 
noch  etwas  B^zoäsäure  enthielt,  so  findet  sich  letztere  fast  ganz  im 
ersten  Auszuge,  zuweilen  in  geringer  Menge  auch  im  zweiten.  Der 
dritte  Auszug  enthielt  meist  schon  etwas  einer  höher  bromirten  Säure. 
Die  einzelnen  Auszüge  betrugen  bei  1 5  Grm.  Brombenzo^säure  durch- 
schnittlich 0,5 — 1  Grm.  Die  Gegenwart  von  Benzoesäure  ist  leicht 
bei  der  Sublimation  zu  erkennen,  indem  sie  zuerst  in  glänzenden  Aachen 
Nadeln  sublimirt,  die  sich  schon  an  dem  zwischen  beiden  Uhrgläschen 
befindlichen  Papier  ansetzten.  Ein  zweiter  Auszug  gab  bei  der  Anii- 
lyse  38,7  Proc.  Brom;  derselbe  enthielt  noch  etwas  Benzo^änre,  er 
schmolz  bei  90^,  das  erste  Sublimat  bei  105®,  das  weitere  bei  91« 
.die  hinterbliebene  Masse  schmolz  bei  90 o.  Ein  dritter  Auszug;  der 
bei  92 ö,  sublimirt  bei  90^  schmolz,  ergab  43,1  Proc.  Brom;  derselbe 
enthielt  schon  etwas  höher  bromirte  Säure,  was  durch  die  Analyse 
des  Barytsalzes  bestätigt  wird,  welches  bei  110<*  getrocknet  23,5  Proc. 
Baryum  enthielt,  während  der  Formel  (C7H4Br02)2Ba  25,5  Proc  Ba- 
ryum  entsprechen. 

Die  Metabrombenzoösäure  sublimirt,  wenn  sie  ganz  trocken  ist, 
in  Flocken,  die  aus  feinen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  bestehen; 
wenn  das  Sublimat  am  obern  Uhrgläschen  geschmolzen  war,  so  erscheint 
es  nach  dem  Erstarren  unter  dem  Mikroskop  in  Gestalt  von  scharf 
zugespitzten,  sich  durchkreuzenden  Nadeln ;  in  beiden  Formen  schmihct 
es  bei  90 o.  Das  Baryumsalz  derselben  krystallisirt  in  Warzen  nnd 
verliert  das  lirystallwasser  schon  über  Schwefelsäure. 

Es  unterliegt  hiernach  keinem  Zweifel,  dass  beim  Bromiren  der 
Benzogsäure  zwei  Brombenzo^säuren  erhalten  werden;  die  bei  90® 
schmelzende  in  geringerer  Menge.  Dass  die  letztere  zur  Metareihe 
gehört,  folgt  1.  daraus,  dass  beim  Schmelzen  des  Gemenges  beider 
Säuren  mit  Kalihydrat  neben  Oxybenzo^säure  Salicylsäure  erhalten 
wird;  beim  Schmelzen  von  reiner  Metabrombenzoesäure  erhielt  ich, 
wegen  leichter  Zersetzung  der  Salicylsäure,  nur  eine  Spur  Benzoe- 
säure; 2.  aus  dem  niedrigen  Schmelzpunct ,  welcher  allen  Metaderi- 
vaten  gemeinsam  ist: 

Ortho         Meto         Fan 

Chlorbenzoesäure  152  137  236 
Brombenzoesäare  153  90  251 
Oxybenzoesäure  200        156        210    n.  s.  w. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  aus  der  Salicylsäure  die  entsprechende 
Bromsäure  darzustellen.  Salicylsäure  wurde  zuerst  mit  dreifach  Brom- 
phosphor  behandelt  und  dann  mit  fünffach  Bromphosphor  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  erhitzt,  bis  letzterer  beim  Erkalten  sich  nicht  mehr  aus- 
schied. Die  erhaltene  Flüssigkeit  reagirte  stark  mit  Wasser ;  aus  dem 
resultirenden  Oel,  das  stark  nach  Bittermandelöl  roch,  konnte  nur  eine 
geringe  Menge  Salicylsäure  abgeschieden  werden  (Hübner,  Ann.' Ch. 
Pharm.  143,217). 
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Hflbner  hat  durch  Nitriren  von  BrombeozoSgäore  zwei  Nitro- 
brombeuzo^säuren  erhalten,  die  bei  140'^  schmelzende  /!?-Sänre  und  in 
geringer  Menge  die  a-Sauie,  die  bei  24 S^  solunilzt.  Nach  dem  Vor- 
hergehenden ist  es  wahrscheinlich ,  da^s  die  bt^iden  isomeren  Nitro- 
säuren  aus  den  beiden  Bromsäuren  entstanden  sind,  und  zwar  die 
tt-Säure,  da  in  geringerer  Menge  auftretend,  aus  der  Metabromsäure. 
Es  scheint,  dass  beim  Nitriren  von  Säuren  nur  eine  Nitiosäure,  beim 
Nitriren  von  Kohlen wasserstofl'en  (Toluob  und  Phenolen  2  Nitroderi- 
vate  erhalten  werden;  für  das  Brom  scheint  das  Umgekehrte  statt- 
zufinden. Das  Verhalten  von  schon  vorhandenen  Elementen  und  Gruppen 
auf  neue  eintretende  ist  sehr  wesentlich  und  verdient  stets  besonders 
hervorgehoben  zu  werden.  So  scheint  die  Methylgruppe  im  Toluol 
das  Chlor,  Brom  und  die  Nitrogruppe  abzustossen,  da  hierbei  Deri- 
vate der  Parareihe  (1,4)  erhalten  werden. 

BekanutHch  gelingt  es  nicht  die  NitrobenzoSsäure  zu  bromireu; 
die  Nitrogruppe  stösst  das  Brom  ab,  woraus  dasselbe  Verhalten  des 
Broms  zur  Nitrogruppe  zu  schliessen  ist.  Danach  folgere  ich,  dass 
die  Constitution  der  H  (Ihn  er 'sehen  /y-Nitrobrombenzoösäure  durch 
(1,2,5),  die  der  a-Säure  durch  (1,3,5)  auszudrücken  ist.  Auffallend 
ist  hierbei  der  Schmelzpunct  der  beiden  Säuren,  indem  bei  der  «-Säure 
eine  bedeutende  Erhöhung,  bei  der  /!^-Säure  eine  Erniedrigung  des 
Schmelzpunctes  der  entsprechenden  Bromsäure  hervortritt. 

Jodbenzoesäure.  Durch  Behandeln  von  Benzoesäure  mit  Jod  und 
Jodsäure  gelang  es  mir  nicht  eine  Jodsäure  zu  erhalten;  die  Einwir- 
kung findet  erst  bei  250 <*  statt,  wobei  ein  Oel  gebildet  wird  und  die 
Röhren  meistens  zerspnngen.  Dasselbe  fand  auch  mit  Benzoesäureäthyl- 
äther  statt.  Dieses  Verhalten  entspricht  der  eingangs  ausgesprochenen 
Ansicht  von  dem  abstossenden  Einfluss  des  Carboxyls  auf  Jod.  Um 
diesen  Gegensatz  aufzuheben,  nahm  ich  das  Natronsalz  der  Benzogsäure. 
Dasselbe  wurde  zweimal  mit  Jod  und  Jodsäure  erhitzt,  bis  alles  Jod 
verschwunden  war.  Es  bildet  sich  stets  viel  schmieriges  Oel  und  die 
Köhren  zeigen  beim  Oeffnen  einen  starken  Druck.  Der  Inhalt  wurde 
in  Soda  gelöst,  abfiltrirt  und  mit  Salzsäure  gefällt.  Die  Säure  wurde 
alsdann  geschmolzen  bis  alle  Benzoesäure  entfernt  war  (die  vorläufige 
Analyse  hatte  45  Proc.  Jod  ergeben).  Die  gelbe  geschmolzene  Masse 
schmolz  bei  170^,  sublimirte  in  glanzlosen  pulverigen  Flocken,  die  bei 
ungetUhr  175^  schmelzen*  Die  Analyse  mit  HgNa  ergab  49,8  Proc. 
Jod;  der  Formel  C'H5J02  entsprechen  51,2  Proc.  Dem  Schmelzpunct 
nach  zu  urtheilen  halte  ich  sie  für  Metajodbeuzo^sänre. 

St.  Petersburg,  im  Juni  1869. 
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Heber  eine  neue  Bildungsweise  der   Ortho-Chlor- 

benzoesäure. 

Von  E.  Wroblevsky. 

Das  neulieb  von  mir  beschriebene  gechlorte  Toluiäin  (diese  Zeit- 
sehr.  N.  F.  5,  323),  welches  ich  aus  gechlortem  Acettolnid  erhielt, 
habe  ich  nach  dem  Verfahren  von  Griess  zunächst  in  salpetersanres 
Diazo-Chlortoluol  und  daraus  in  schwefelsaures  Diazo-Chlortoluol  ver- 
wandelt.  Wird  letzteres  mit  absolutem  Alkohol  gekocht,  so  erhält  man 

OrthO'Chlortoluoly  o.CeHiCLCHs.  Die  Ausbrüte  ist  ziemlich 
günstig:  6,5  Grm.  Ohlortolnidin  gaben  mir  3,5  Grm.  O7H7CI.  Letz- 
teres ist  eine  farblose,  bei  156^  siedende  Flüssigkeit,  welche  beim 
Behandeln  mit  Chromsäure  in  Ortho-Chlorbenzoesäure  übergeht.  Para- 
Chlorioluol  siedet  bei  157®. 

Die  OrthO'Chlorbenzoesäure,  welche  sehr  leicht  aus  dem  Ortho- 
Chlortoluol  gebildet  wird,  bildet  eine  in  Wasser  schwerlösliche  kry- 
stallinische  Masse,  war  in  Weingeist  leicht  löslich,  sublimirte  in  Rry- 
stallen  und  schmolz  bei  151®. 

Das  Calciwnsalz,  2(C7H4Cl02)Oa  +  3H2O,  krystaUisirt  gut. 


üeber  das  Verhalten  des  Toluidins  gegen  Brom. 

Von  E.  Wroblevsky. 

Kekul6  hat  gezeigt,  dass  Brom-Anilin,  durch  directes  Bromiren 
des  Anilins  erhalten,  identisch  ist  mit  demjenigen,  welches  durch  Zer- 
setzung des  gebromten  Acetanilids  gewonnen  wird,  doch  empfiehlt  er 
ersteren  Weg  nicht  zur  Darstellung  des  Bromanilins.  Es  ist  mir 
gelungen  eine  ähnliche  Identität  für  die  Toluidinderivate  nachzuweisen 
und  zugleich  einen  einfachen  Weg  zur  Darstellung  des  Bromtoluidins 
aus  Toluidin  aufzufinden. 

Leitet  man  in  die  salzsaure  wässerige  Lösung,  oder  in  die  alko- 
holische Lösung  des  freien  Toluidins,  vermittelst  eines  Luftstromes, 
2  Atome  Brom,  so  erhält  man  einen  sehr  ansehnlichen  Niederschlag 
von  Dibrom-Toluidin  und  wenig  Monobrom-Toluidin.  Wendet  man 
aber  nur  die  Hälfte  der  theoretischen  Menge  von  Brom  an,  so  ist  die 
Ausbeute  an  Monobiom -Toluidin  ergiebiger.  Man  erhält  davon  etwa 
die  Hälfte  der  Menge,  die  sich  dem  angewandten  Brom  gemäss  hätte 
bilden  müssen,  wenn  nur  Monobrom-Toluidin  entstanden  wäre.  Ist 
alles  Brom  durch  die  abgekühlte  Lösung  durchgeleitet,  so  filtrirt  man 
den  Niederschlag  von  Dibrom-Toluidin  ab,  (die  alkoholische  Flüssig- 
keit wird  dabei  zuerst  mit  Wasser  versetzt)  und  dampft  die  saure 
Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne,  bis  keine  sauren  Dämpfe  mehr 
entweichen.     Dann  iöst  man   den  Rückstand   in  kaltem  Wasser  und 
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Tersetzt  die  filtrirte  Lösung  mit  NH3, «wodurch  mir  Monobrom-Toiuidin 
gefält  wird.  Das  in  Lösung  bleibende,  unveränderte  Toluidin  kann 
durch  Natron  gefällt  werden.  Zur  Reinigung  stellte  man  aus  der 
g^ällten  Base  ein  krystallisirtes  Salz  dar,  und  zerlegte  Letzteres  durch 
Destillation  mit  Kali. 

Salzsaures  Bromioiuidin,  C7H6BrNH2HCl,  krystallisirt  in  weissen, 
prismatischen  Krystallen. 

Das  salpeiersaure  Salz  krystallisirt  in  glänzenden,  gelben  Blättchen. 

Beide  Salze  stimmen  vollständig  ttberein  mit  den  von  mir  früher 
beschriebenen  Salzen  des  Bromtoluidins ,  welches  ich  durch  Zerlegen 
des  Brom-Acetoluids  mit  Kali  erhielt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,279). 
Ich  habe  die  Identität  noch  durch  folgende  Versuche  bestätigt. 

Das  salpetersaure  Salz  wurde  in  die  Diazo -Verbindung  und  das 
schwefelsaure  Diazosalz  durch  Alkohol  zerlegt.  Ich  erhielt  bei  182^ 
siedendes  Ortho-Bromioluol^  ChUTBr,  welches  mit  Obromsäure  oxydirt, 
die  bei  153®  schmelzende  Ortho-Brombenzoesäure  lieferte.  Das  Ba- 
ryumsalz  der  Letzteren  war  2(C7H4By02)Ba  +  4H2O. 

Dibrom-Toluidin^  C6H2Br5(NH2).CH3.  Der  beim  Einleiten  von 
Bromdampf  in  die  wässerige  Lösung  eines  Toluidinsalzes  erhaltene 
Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  mit  Wasserdämpfen  übergetiieben. 
Das  feste  Destillat  wird  filtrirt  Man  erhält  prächtige  seidenglänzende, 
farblose,  weisse,  lange  Nadeln,  die  bei  73®  schmelzen,  in  Wasser  unlös 
lind,  sich  aber  in  Aether  und  in  Weingeist  lösen. 

Bibrom-Toluidin  verbindet  sich  unter  gewöhnlichen  Umständen 
nicht  mehr  mit  Säuren.  —  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  lebhaft  ein, 
indem,  wie  es  seheint,  Oxydationsproducte  entstehen.  —  Brom  wirkX 
auf  Dibromtoluidin  kaum  noch  weiter  ein,  so  dass  hier  bereits  die 
Grenze  erreicht  ist,  welche  beim  Anilin  bekanntlich  erst  durch  das 
Tribrom-Anilin  gebildet  wird. 

St.  Petersburg,  im  Juni  1869. 


Ueber  Aethyl-Flienol. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

Die  in  der  letzten  Zeit  über  Tyrosin  veröffentlichten  Arbeiten 
liessen  es  als  möglich  erscheinen,  dass  Tyrosin  «=»  Amido-Aethyl- 
Paraoxybenzoesäure  ist: 

fHO 
C9HMNO3  =  CeHij^'^ 

und  demgemäss  versuchten  wir,   dasselbe  aus  Aethyl-Paraoxybenzoe- 
säure  zu  gewinnen.    Letztere  Säure  konnte  sich-  bilden  beim  Behan- 
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dein  'des  Aethyl-Phenols  mit  Kohlenftänre  und  Natriuin.  Nacb  K5i^ 
ner  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  326)  giebt  gewOhnliehes  Brom-Fheiiol  nit 
GO2  und  Na  Oxybenzo^säure,  in  dem  aus  Brom-Phenol  zu  erhaltendem 
Aethyl-Phenol  steht  daher  das  Aethyl  an  der  OrT^o^Stelle  und  ein 
weiter  sich  anlagerndes  Carboxyl  kann  daher  nur  an  die  lieta-  oder 
Para-Stelie  treten.  £0  war  weiter  2n  nntersndien,  in  wiefern  das 
Aethyl-Phenol  aus  Brom-Phenol  «ich  verhält  zu  dem  AethyUPheod 
ans  Nitro-Aethylöenzo!  nnd  dem  ans  fttliylbenflolsotfosaorem  Salze, 
durch  Schmelzen  mit  Kali.  Wenngleich  unsere  Vergnche  in  dieser 
Richtung  noch  nicht  znm  Abschlnss  gelangt  sind,  so  theilen  wir  doch 
die  bis  jetzt  gewonnenen  Resultate  mit,  da  inzwischen  Fittig  und 
Kiesow  ebenfalls  Aethyl-Phenol  dargestellt  haben. 

Äethyl'Phenol  wnrde  ans  dem  Sulfosalze  des  Aethylbentols  in 
bdumnter  Weise  durch  Schmelzen  mit  Kali  dargestellt.  Die  Ausbeute 
entspricht  nicht  entfernt  der  theoretischen  Menge  und  wir  haben  zahl- 
reiche  Versuche  angestellt,  um  dieselbe  zu  steigern.  Folgendes  Ver- 
fahren gab  noch  die  besten  Resultate.  1  Thl.  des  Snlfosalzes  wird 
mit  Y^  Tbl.  RHO  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  in  der  Silberschale 
zur  Trockne  verdniistet  nnd  die  trockne  Masse  im  Kolben,  der  höch- 
stens zn  ^3  angefOHi  sein  darf,  im  Oelbade  erhitzt.  Anfangs  kann 
man  die  Hitze  rasch  steigern,  von  240 <^  an  aber  sehr  langsam,  so 
dass  man  erst  nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  auf  280^  bis  höch- 
stens 290<>  anlangt«  Man  n&terhttlt  diese  Temperatur  ^/i — 1  Stunde 
lang,  säuert  dann  den  gelösten  Kolbeninhalt  mit  HCl  an  nnd  trdbt 
durch  Wasserdämpfe  das  gebildete  Aethyl-Phenol  ab.  Man  erhält 
4 JA — V2  ^^^  theoretischen  Menge.  Steigt  die  Temperatur  dee  Oelbades 
über  300®,  so  ist  die  Ausbeute  kaum  nenn^swerth,  ja  zuweilen 
gleich  Null. 

Das  destillirte  Phenol  wird  entwässert  nnd  fraotionirt.  Was  bd 
212--21d<'  übergeht,  erstarrt  theil weise.  Die  Krystalle  werden  gut 
abgepresst  und  sind  dann  entweder  haarfeine,  weisse  Nadeln  oder 
dicke,  fast  zolllange  Spiesse.  Schmelzpunct  46^,  Siedepunct  214 — 215^. 
Das  feste  Aethyl-Phenol  löst  sich  leicht  auch  in  kaltem  Alkohol,  AeÜier, 
Benzin,  Schwefelkohlenstoff. 

Das  von  den  Rrystallen  abgepresste  und  durch  Destillation  gerei- 
nigte flüssige  Aethyl-Phenol  erstarrte  selbst  im  Kältegemisch  nicht. 
Es  siedete  bei  21 2«. 

Aethyi-Para-  (Meia?)  (kcybenzoesäure ,  C9H10O3,  stellten  wir 
sowohl  aus  festem;  wie  aus  flüssigem  Aethyl-Phenol  dar,  durch  Be- 
handeln mit  CO2  und  Na  nach  Kolbe.  Die  ans  dem  festen  Aethyl- 
Phenol  erhaltene  Säure  schmolz  bei  118 — 120^^  und  wnrde  durch 
FeCls  violett  gefärbt,  während  die  Säure  aus  /fö^^'^^m  Aethyl-Phenol 
bereits  bei  115  — 117<)  schmolz  und  durch  FeCb  ebenfalls  violett  geftrbt 
wurde.  Aus  beiden  Säuren  erhielten  wir  aber  ein  leichtlösliches  Ba- 
rytsalz, deren  Säure  übereinstimmend  bei  115—117^  schmolz. 

Diese  Versuche  lassen  es  unentschieden,  ob  wir  im  flüssigen  nur 
nnrehies  festes  Aethyl-Phenol  vor  uns  haben,  oder  wirklich  eine  ino- 
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mere  Ifodification.  Pitt  ig 'and  Kiesow  hallen  Ersterea  für  wahr- 
Bcheinlicher,  doch  scheint  nng  Folgendes  dagegen  zu  sprechen.  De- 
stillirt  man  reinem,  festes  Aethyl-Phenol  mit  Wasser,  so  erhält  man 
ein  flüssiges  Destillat,  das  aber,  seihst  an  freier  Luft,  erstarrt,  sobald 
der  letzte  Wassertropfen  daraus  abgednnstet  ist.  Flüssiges  Aethyl- 
Phenol  konnte  unter  diesen  Umständen  nie  zum  Erstarren  gebracht 
werden.  Doch  versteht  es  sich  wohl  von  selbst,  dass  alles  flflssige 
Aethyl-Phenol  jedenfalls  noch  festes  gelöst  enthalten  wird. 

Ueber  Aethyl-Phenole  ans  Nitro-Aethylbenzol  nnd  Bromphenol 
werden  wir  später  berichten. 

Amido-Aethylparaoxybenzoesöure.  Wir  benutzten  die  Gelegenheit 
um  einige  andere  Versuche  anzufahren,  die  sich  ebenfalls  auf  Tyrosin- 
Syntbese  beziehen.  AmidO'Aethylparctoxybenzoäsäure  hat  ebenfalls 
die  Zusammensetzung  des  Tyrosins  und  es  war  interessant  die  Eigen- 
schaften eines  solchen  Körpers  zu  untersuchen 

NH2 
CgHuNOs  —  CeHalCaHsO 

CO2H 

Aethyl'Paraoxybenzoesäure  wird  von  höchst  concentrirter  HNOs 
heftig  angegriffen.  Durch  Wasser  wurde  aus  der  Salpetersäuren  Lö- 
sung ein  fester  Körper  gefllllt,  der  mit  NH3  gewaschen  und  aas  U2O, 
worin  er  sehr  schwer  löslich  war,  umkrystaliisirt  wurde.  Wir  erhielten 
hellgelbe  Nadein,  bei  86 — %1^  schmelzend  und  nach  der  Formel  CeHs 
(NC^)2 0.(02  H5)  zusammengesetzt.  Es  war  Dinitrophenoläther,  iden* 
tisch  mit  dem  von  Cahours  (Ann.  Ch.  Pharm.  74,  315)  dargestelltei^ 
Präparat,  was  auch  weitere  vergleichende  Versuche  bestätigten. 

AethyUp.Oxyhenzoesäureäther  in  höchst  conc.  HNO3  eingetragen 
und  dann  mit  H2O  gefllllt,  gab  ein  Product,  dessen  Zusammensetzung 
eher  einem  (3emiseh  von  Dinitro-  und  lYinitroäthylp.Oxybenzoesäure- 
äther  entsprach,  als  dem  Aether  der  Mono-Nitrosäure. 

In  roher  HNOa  löst  sich  Aethyl-p.Oxybenzoösäure  erst  nach 
längerem  Erwärmen.  Die  mit  Wasser  gefällte  Sänre  zeigte  denselben 
Schmelzpnnct,  wie  die  angewandte,  und  wird  daher  wohl  nur  unver* 
änderte  Säure  gewesen  sein.  —  In  käuflicher  rauchender  HNOs  löste 
sich  Aethyl.p.Oxybenzoösänre  leicht.  Von  dem  mit  H2O  gefällten 
Product  war  aber  nur  ein  sehr  geringer  Antheil  in  NHa  löslich.  Der 
darin  unlösliche  Theil  schien  Dinitrophenoläther  zu  sein.  —  Wir  haben 
schliesslich  Aethyl-p.Oxybenzoäsäure  in  einem  Oemisch  von  1  Vol. 
käuflicher  rauchender  HNO3  gelöst,  wobei  nur  geringe  Erwärmung 
eintrat.  Auch  hier  wurde  wieder  in  NH3  unlöslicher  Aether  erhalten, 
während  die  gelöste  Bäure  bei  193<^  schmolz. 

St.  Petersburg,  Juni  1869. 
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neber  einige  an  den  Fropylphyoit  sich  anschlieB- 

sende  Körper. 

Von  J.  G.  Wolf  f. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  150,  28;  siehe  Carius,  d.  Zeitschr.  N.  F.  I,  421.» 

1.  Das  Bromdichlorhydrin  CsHsBrChO  stellt  Verf.  dar,  indem  er 
Dichlorhydrin  (1  Mol.)  und  iro c/cnes  Bvom  (1  Mol.)  in  einer  mit  Kück- 
flusskühler  verbundenen  Retorte  bei  Wasserbadwärme  auf  einander 
einwirken  lässt  und  nach  12 — 1 6  st (tndiger  Einwirkung  durch  das  auf 
etwa  100^'  erwärmte  Produet  trockne  Kohlensäure  leitet,  bis  aller  Brom- 
wasserstoff  entfernt  ist;  atis  129  Thl.  Dichloi^hydrin  entstehen  203 
bis  206  Thl.  Bromdichlorhydrin,  während  sich  208  Thl.  berechnen. 
Znr  völligen  Reinigung  stellt  man  die  sogleich  zu  beschreibende  Kry- 
staUwasserverbindung  des  Bromdichlorhydrins  dar  und  scheidet  es  aus 
dieser  wieder  ab.  Das  reine  Bromdichlorhydrin,  eine  gelbliche  Flüs- 
sigkeit, löst  sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  etwas  schwieriger  in 
Wasser;  der  Dampf  greift  die  Schleimhäute  heftig  an.  Das  spec. 
Gew.  ist  2,1426  bei  17, 5^  der  Ausdehnungscoefficient 

zwischen :  zwischeiH 

3,1°  und  17,5°  «-  0,000782  74,5  und    86,0°  ^  0,000918 

17,5°     „     36,0°  «  0,000869  86,0    „     100,5°  «  0,060999 

36,0°    „     53,0°  =:  0,000894  100,5     „         3,1°  =-  0,000895 
53,0°     „     74,5°  =  0,000901 

Wendet  man  bei  der  Darstellung  des  Bromdichlorhydrins  wasser- 
haltiges Brom  an,  so  entsteht  als  Nebenproduct  eine  mit  Wasser  keine 
krystallisirende  Verbindung  liefernde,  in  Wasser  unlösliche,  nach  Elayl- 
chlorttr  riechende  Flüssigkeit,  die  nach  mehrmaligem  Auflösen  in  Al- 
kohol und  Fällung  dieser  Lösung  durch  Wasser  bei  der  Analyse  Zathlen 
gab,  die  dem  Atomverhältniss  C13  :  His  :  Bre  :  Ck  :  O4  entsprachen. 
In  verdünnter  alkoholischer  Lösung  liefert  sie  in  der  Wärme  mit  Ba- 
ryumhydrat  Baryumoxalat,  Baryumcarbonat  und  eine  dickflüssige, 
alkalisch  reagirende  Baryumverbindung,  die  sich  verhält  wie  eine  Lö- 
sung von  Baryt  in  Propylphycit.  Verf.  betrachtet  sie  als  ein  Gemenge 
eines  an  das  Aethylenbromür  sich  anschliessenden  Körpers  und  einer 
zum  Propylphycit  in  naher  Beziehung  stehenden  Verbindung. 

2.  Das  Bromdichlorhydrin  mischt  sich  mit  Vo  bis  ^b  seines  Vo- 
lums Wasser,  und  entlässt  dasselbe  bei  gelindem  Erwärmen  theilweise 
wieder;  bei  0^  dagegen  erstarrt  die  Mischung  vollständig  zu  dner 
schneeweissen  Krystallmasse  des  Hydrais  C3H5BrGl20 -|- H2O,  wel- 
ches, von  überschüssigem  Wasser  rasch  durch  Pressen  befreit,  in  gut 
verschlossenen  GefUssen  bei  25 — 30 <)  beständig  ist,  an  der  Luft  da- 
gegen unter  partieller  Wasserabgabe  zerfliesst  und  über  Schwefelsäure 
reines  Bromdichlorhydrin  hinterlässt.  Versetzt  man  eine  alkoholische 
Lösung  des  Hydrins  so  lange  mit  Wasser,  als  noch  keine  bleibende 
Trübung  entsteht  und  ttberlässt  dann  die  Lösung  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung, so  krystallisirt  das  Hydrat  in  grossen,  meist  sechsseitigen 
Tafeln,   die   nach  Messungen   von  Carius  dem  rhombischen  System 
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angehörige  Combluationen  oF.P. Pcx)  sind;  oP  herrscht  vor,  ist  oft 
uneben.  —  Erhitzt  man  das  Bromhydriu  in  zugeschmolzeuen  Röhren 
mit  dem  2 — 3fiichem  Volum  Wasser  allmälig,  so  erfolgt  bei  etwa 
100^  sehr  rasch  Versetzung  unter  Abscheidung  kohliger  Massen  und 
Bildung  von  Kohlensäure,  Chlor-  und  1  ho m Wasserstoff;  das  Product 
zeigt  Phenolgeruch.  —  Erhitzt  man  das  Hydrin  uut  Wasser  im  Was- 
serbad am  aufsteigenden  Kühler,  so  verschwindet  es  allmälig,  indem 
der  Geruch  nach  verbrennendem  Zucker  bemerklich  wird.  Wird  die 
Lösung  mit  Blei-,  zuletzt  mit  Silbercarbonat  behandelt,  so  enthält  das 
saure  Filtrat  Silber  gelOst  und  reducirt  <  dieses  schon  in  der  Kälte, 
rascher  und  völlig  beim  Erhitzen.  Verf.  vermuthete  das  Auftreten 
eines  aldehydartigen  Körpers,  extrahirte  daher  die  Flüssigkeit  mit 
Aether;  der  Rückstand  des  ätherischen  Auszugs  lieferte  aber  weder 
mit  Kalium-,  noch  mit  Natriumbisulfit  eine  Verbindung.  Beim  Ein- 
dampfen der  durch  Schwefelwasserstoff  entsilberten  Flüssigkeit  ent- 
steht eine  sauer  reagireude  dickflüssige  Masse. 

3.  Bei  3 — 4  stund.  Erhitzen  des  Bromäichlorhydrins  mit  absolutem 
Alkohol  auf  120»  entstehen  Chloräthyl,  Aethyläther,  freie  Chlor-  und 
Bromwasserstoffsäure  und  organische  Chlorverbindungen ;  wird  mit  neuen 
Mengen  von  Alkohol  so  lange  erhitzt,  bis  die  freie  Säure  vollständig  ver- 
schwunden ist,  so  sind  auf  1  Tbl.  des  Hydrins  3 — 4  Tbl.  Alkohol  und 
ein  ungefähr  60  stund.  Erhitzennothwendig.  Aus  dem  Destillat  des  Pro- 
ducts konnten  durch  Vermischen  mit  Kochsalzlösung  und  Extrahiren  mit 
Aetber  eine  bei  153^  und  eine  bei  203 — 204®  siedende  Flüssigkeit  isolirt 
werden.  Erstere  riecht  nach  Fruchtäthern  und  Rum,  ist  düuntitissig,  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  wird  durch  Licht  rasch 
gebräunt  und  zei^^etzt  und  enthält  53,77  Proc.  Br  +  Cl;  letztere  ist  leicht 
löslich,  von  schwach  ätherischem  Geruch  und  der  Formel  C9Hi404BrCl 
entsprechend  zusammengesetzt.  —  Der  Rückstand  der  Destillation 
(welcher  bei  einem  Versuch  erst  bei  250 ^  zersetzt  wurde)  ist  eine 
dickflüssige,  braune,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  in  Aether  nicht 
lösliche  Masse,  die  Salzsäure  enthält;  davon  durch  Silbercarbonat 
befreit,  scheidet  das  Filtrat  fortwährend  reducirtes  Silber  aus  und 
liefert  bei  weiterer  Verarbeitung  nur  Spuren  eines  krystallisirten  Ba- 
ryumsabses.  Die  Reduction  des  Silbers  erfolgt  selbst  in  salpetersaurer 
Lösung  momentan. 

4.  Das  Trichhrhyd?un  des  Propylphycils  ^  C3H5CI3O,  entsteht, 
wenn  man  Dichlorhydrin  in  mit  trockenem  Chlor  gefüllton  Flaschen 
einige  Tage  lang  dem  directen  oder  zerstreuten  Licht  aussetzt;  leich- 
ter noch,  wenn  man  durch  auf  etwa  60^  erwärmtes  Dichlorhydrin 
einige  Stunden  lang  Chlor  leitet.  Es  ist  eine  ölige,  ätherisch  riechende, 
noch  stärker  als  das  Bromdichlorhydrin  die  Schleimhaut  irritirende 
Flüssigkeit;  Siedep.  172— 173 »,  spec.  Gew.  1,4324  bei  14».  Verhält 
sich  gegen  Wasser  wie  das  Bromdichlorliydrin,  löst  sich  darin  jedoch 
leiphter;  seine  Krystallwasserverbinduug  bildet  verfilzte  Nadeln  und 
schmilzt  bei  —  4*^. 

5.  Darstellung  und  Elgemchaften  des  Propylphycits.     Das  mit 

ZeitMchr.  f.  Cliemie.    ti.  Jahrg.  30 
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nicht  getrocknetem  Brom  l>ereitete  rohe  Bromhydrin  liefert  bei  der  nur 
sehr  langsam  erfolgenden  Zersetzung  mit  Baryumhydrat  kohlensanres 
und  oxaisaures  Barynm,  ohne  dass  ans  dem  Froduct  der  Einwirkung 
reiner  Propylphyclt  gewonnen  werden  könnte.  —  Zar  Darstellang  des 
Propylphycits  stellt  Verf.  entweder  dnrch  Schütteln  des  rohen  Brom- 
hydrins  mit  Wasser,  in  welchen  die  Verunreinigongen  unlöslich  sind, 
eine  Lösung  des  reinen  Bromhydrins  dar,  oder  er  verwendet  das  kry- 
stallisirte  Hydrat,  zersetzt  die  stark  terdttnnte  Lösung  durch  Baryum- 
hydrat (03H5OChBr.2BaH2O2)  anfangs  in  der  K&lte,  sp&ter  in  gelinder 
Wärme,  fällt  das  Baryum  genau  durch  Schwefelsäure,  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoff durch  überschüssiges  Bleicarbonat,  verdampft  das  Filtrat 
mit  Bleicarbonat,  zieht  den  durch  längeres  Erhitzen  im  Wasserbad 
getrockneten  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus,  verdunstet  die 
alkoholische  Lösung,  dampft  den  wieder  in  Wasser  gelösten  Pfaydt 
noch  mehrmals  mit  Bleicarbonat  ab,  zieht  den  zuletzt  erhaltenen  Rtlck- 
stand  wieder  mit  absolutem  Alkohol  aus,  verdunstet,  löst  in  Wass^, 
entfernt  Spuren  ton  Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  Chlorwasserstoff 
durch  Silbercarbonat,  geringe  Mengen  gelösten  Silbers  durch  Schwefel- 
wasserstoff, dampft  die  Lösung  ein,  zuletzt  im  Vacuum.  Der  so  erhal- 
tene reme  Propylphyclt  mischt  sich  mit  Alkohol  in  jedem  Verhältniss, 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  Aether  in  zähen  Tropfen  gefällt.  Er 
löst  Baryumhydrat  auf,  ohne  dass  das  Baryum  durch  Kohlensäure 
fällbar  wäre.  Erhitzt  man  ihn  mit  eingelegtem  Platin  vorsichtig,  so 
beginnt  er  zwischen  150  und  160<^  zu  sieden,  geht  scheinbar  unver- 
ändert über,  nimmt  aber  dabei  saure  Reaction  an.  Erhitzt  man  rasch 
auf  190<),  so  zersetzt  er  sich;  ohne  Entwicklung  brennbarer  Gase  geht 
neben  viel  saurer  Flüssigkeit  weniger  Acrolein  über,  schliesslich  ver- 
kohlt der  Rückstand.  Das  saure  Destillat  scheint  Essigsäure  und 
Acrylsäure  zu  enthalten.  Auch  bei  Destillation  unter  8  Mm.  Druck 
zeigt  das  Destillat  saure  Reaction,  ohne  dass  Acrolein  auftritt.  — 
Propylphycitsäure  oder  eines  ihrer  Salze  krystallisirt  zu  erhalten, 
•gelang  Verf.  nicht. 

6.  Lässt  man  auf  Propylphycit  Chlorschwefel ^  im  Verhältniss 
von  8  Atomen  wirksamen  Chlors  auf  1  Mol.  Phycit, .  schliesslich  unter 
Erwärmen  einwirken,  mischt  das  Prodnct  mit  Wasser  und  filtrirt  vom 
ausgeschiedenen  Schwefel  ab,  so  erhält  man  durch  Ausziehen  der  wäs- 
serigen Lösung  mit  Aether  eine  dickflüssige,  Chlor  und  Schwefel  ent- 
haltende Verbindung ,  die  bei  wiederholtem  Lösen  in  Wasser  stets 
aufs  neue  Schwefel  ausscheidet.  Ein  dreimal  in  Wasser  gelöstes  Pro- 
duct  enthielt  6,22  Proc.  Schwefel  und  33,61  Proc.  Chlor,  ein  viermal 
gelöstes  7,53  Proc.  Schwefel  und  33,81  Proc.  Chlor.  —  Bei  Einwir- 
kung von  Phosphorperchlorid  auf  den  Triäthyläther  de^  Phycils 
entsteht  Salzsäure  und  Chloräthyl,  die  Einwirkung  hört  aber  bald  auf. 
Wasser  scheidet  aus  der  längere  Zeit  erwärmten  Mischung  ein  dunkies, 
nicht  flüchtiges  Oel  ab,  welches  Kohlenstoff  und  Chlor  im  Verhältniss 
von  Ct  :Cl2  enthält.  —  Jodwasserstoff  zerstört  bei  100®  den  Propylphy* 
cit  vollständig  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  kohliger  Masse. 
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7.  Bei  Eintvirkunff  von  Salzsäure  und  einem  Gemisch  von  Zinn 
Und  Zink  auf  das  Bromdichlorhydrin  '  entsteht  Propylen  (dem  hoch- 
Btens  Sparen  eines  andern  kohlenrtoffhaltigen  Oases  beigemengt  sind) 
Und  Glycerindichlorhydrin  CsHsOCh. 

8.  Disulfopropylphyhit  CaHgO^Si  entsteht  bei  mehrständigem 
Erhitzen  alkoholischer  Lösungen  des  Bromhydrins  (1  Mol.)  mit  Ka- 
linoDsnlfhydrat  (6  Mol.)  im  Wasserbad  unter  Bildung  von  Brom-  und 
Chloriialium  und  Schwefelwasserstoff.  Durch  Verdünnen  des  resulti- 
renden  Productes  mit  Wasser  fällt  der  Disulfopropylphycit  als  flockige 
Masse,  die  mit  Wasser  und  Aetber  zu  waschen  ist.  Verf.  drückt  die 
Umsetzung  durch  die  Gleichung: 

C3H6BrGl20  +  KHO  +  4KHS  —  C3H6O2S2K2  +2H2S+KBr+2KCl 

ans,  und  nimmt  an,  dass  in  der  alkoholischen  Lösung  die  Kalium- 
verbindung enthalten  ist,  welche  durch  Wasserzusatz  in  Kaliumhydrat 
nnd  den  freien  Snlfoalkohol  zerlegt  werde.  Disulfopropylphycit  ist 
ein  amorphes  hellgraues  Pulver,  das  beim  Reiben  dem  Pistill  fest 
anhaftet,  in  Kalilauge,  Aether,  Alkohol,  Wasser  und  Benzol  selbst  in 
der  Siedehitze  unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in  den  alkoholischen 
Lösungen  aller  löslichen  Schwefelmetalle,  Verf.  hat  das  Mercaptan 
selbst  nicht  analysirt,  wohl  aber  einige  Verbindungen.  —  Trägt  man 
in  frisch  bereitete  alkoholische  Lösung  von  Kalinmsulfhydrat,  zuletzt 
bei  Siedhitze  des  Alkohols,  so  lange  von  dem  Mercaptan  ein,  bis  das- 
selbe nicht  mehr  gelöst  wird,  so  entsteht  eine  hyacinthrothe  Lösung 
von  Sulfophycitkalium,  die  beim  Erkalten  mikroskopische  Krystall- 
warzen  absetzt  und  folgende  Reactionen  zeigt:  Wasser  fällt  das  Mer- 
captan aus,  bei  allmäligem  Zusatz  erst  nach  einiger  Zeit.  Kupfer*- 
Chlorid  fällt  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliches  C3H602S20u,  frisch 
bereitet  von  der  Farbe  des  £isenoxydhydrats,  getrocknet  dunkler  und 
harzartig  glänzend.  —  Aus  mit  Ammoniak  versetzter  Lösung  fällt 
Kupferchlorid  dunkelbraunes,  in  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak- 
lösung unlösliches  C8H4O282CU2.  —  Ueberschüssiges  salpetersaures 
Quecksilberoxyd  fällt  rein  gelbes  C3H402S2Hg2;  die  Fällung  muss 
in  ganz  verdünnter,  kalter  Lösung  geschehen,  wenn  sich  nicht  Schwe- 
felquecksilber bilden  soll;  fertig  gebildet,  ist  das  Salz  selbst  durch 
heisse  verdünnte  Salpetersäure  unveränderlich.  Die  Fällung  mit  Queck- 
silbemitrat  ist  fleischroth  bei  überschüssigem  Sulfophycit.  —  Queck* 
Silberchlorid  giebt  einen  weissen,  chlorhaltigen  Niederschlag,  der  durch 
anhaltendes  Auswaschen  mit  Wasser  gelb  wird;  Bleiacetat  eine  hell- 
braune, leicht  zersetzbare  Fällung. 

9.  Disulfopropylphycitsäure  entsteht  durch  andauerndes  Erwär- 
men des  Snlfophycits  mit  verdünnter  Salpetersäure  bis  zur  vollstän- 
digen Lösung,  Abdampfen  der  überschüssigen  Salpetersäure,  Nentra- 
lisiren  mit  Baryumhydrat  und  wiederholtes  Fällen  der  von  etwas 
Baryumsnlfat  abfiltrirten  und  eingeengten  Lösung  mit  Alkohol.  Das 
so  erhaltene  Baryumsalz  C3H6S208Ba  ist  unlöslich  in  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Wasser,  amorph,  Inftbeständig  und  bei  1 20  0  beständig.   Das 
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Kupfei^scUz  CsHoS^OgCn  ist  sehr  hygroscopiscfa,  mit  grflner  Farbe  i 
Wasser  und  Alkohol  löslich.  Das  Cuprammoniimsalz  GsHeSsOs 
(N2H6CU) .  entsteht  beim  Uebergiessen  des  gepulverten  Kapfersalzes 
mit  alkoholischem  Ammoniak,  oder  durch  Fällen  der  alkoholisdieii 
Lösung  des  Kupfersalzes  mit  alkoholischem  Ammoniak,  erscheint  im 
durchfallenden  Licht  tief  blau,  im  reflectirten  Licht  schwarz;  nnlös- 
lieh  in  Alkohol,  mit  blauer  Farbe  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  wis- 
serige  Lösung  scheidet  beim  Sieden  unter  Ammoniakentwicklnng  alles 
Kupfer  als  Oxyd  aus: 

C3H6S208(N2HßCu)  -f  H2O  =  C3H682Ö8HNH4  +  CuO  +  NH3. 

10.  Pfeffer  und  Fittig  (Ann.  Ch.  Pharm.  135,  357)  erhielte 
bei  Einwirkung  von  Kaliumsuifhydrat  auf  das  Tetrachlorid  C^RiCU 
ein  rothes,  heftig  riechendes  Oel,  das  Schwefel  und  Chlor  (40,55  Proc.) 
enthielt.  Bei  DarsteUung  des  Disulphopropylphycita  entsteht  ein  Kör- 
per von  gleichen  Eigenschaften,  besonders  wenn  rohes  ßromhydriD 
angewendet  wird.  Mit  Quecksilberuitrat  giebt  seine  alkoholische  Lö- 
sung eine  weissliche  Fällung,  deren  Quecksilber-  und  Schwefelgehalt 
mit  der  Formel  C3H4Cl2S2Hg  tibereinstimmt.  Die  Formel  des  Mer- 
captans  selbst  verlangt  40,01  Proc.  Chlor.  Dasselbe  löst  leicht  Schwefel 
auf  und  ist  nur  schwer  von  demselben  zu  befreien. 

11.  Der  Triätht^iäther  des  Propylphycits  erfährt  beim  Mischen 
mit  Wasser  eine  bedeutende  Contraction;  ein  Tropfen  desselben,  in 
Wasser  von  16,5^  gebracht,  trflbt  sich  und  sinkt  dann  rasch  unter. 
Das  spec.  Gew.  des  Aethers  ist  0,96051  bei  16,5<);  der  Ausdebnungft- 
cocfficieut  desselben 


zwischen : 

zwischen : 

0,0*^ 

und  16,5°  — 

0,000963 

52.5° 

und  64,1° 

« 

0,001099 

16,5 

„    28,5    == 

0,000965 

64,1. 

„    74,5 

0,001031 

28,5 

„    38,4    - 

0,0009 '»6 

74,5 

„    84,0 

0,001295 

38,4 

„     52,5     = 

0,001044 

0,0 

.,    84,0 

0,001129 

Sauerstoflfbereitung.  Von  Rud.  Böttger.  Der  Verf.  verwendet 
ein  Gemisch  von  Blei-  und  ßaryamsuperoxyd,  das  er  mit  ganz  verdünnt«' 
Salpetersäure  ttbergiesst  Es  entwickelt  sich  unter  diesen  Umständen  bei 
gewöhnlicher  Wärme  ein  rnhiger  Strom  Sauerstoff  aus  der  Flüssigkeit 

(Bericht  d.  phys.  Ver.  Frankfurt  a.  M.  1867—1808,  68.) 


Reindaratellung  von  Indium  aus  dem  ]i*reiberger  Zink«  Von  Prof. 
Dr.  Böttger.  Der  Verf.  wendet  folgendes  etwas  abgeändertes  Verfahren 
zur  Indium abscheidnng  aus  dem  Rückstand  des  in  Salzs&nre  gelösten  Frei- 
herger  Zinks  (der  Muldner YL\!\ii%)  an:  Die  schwarzgraue,  schlainmige Masse 
ward  mit  einer  hinreichenden  Menge  reiner  Salpetersäure  von  1,2  spec  Ge- 
wicht fiberschUttet  nnd  so  lange  in  der  Wärme  damit  behandelt,  bis  die 
Entwicklung  salpetrigsaurer  Dämpfe  nachgelassen  und  die  schwarzgraue 
M.asse  sich  in  einen  weissen  Schlamm  verwandelt  hatte.  Znm  Ganzen  ward 
nun  coucentrirte  Schwefelsäure  im  üeberschuss  gesetzt  und  einige  Zeit  erhitzt, 
um  den  grössten  Theil  des  Bleies,  sowie  auch  die  Salpetersäuren  Verbm- 
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dangen  theilweise  in  Sulfate  überzaftihren,  dann  Alles  mit  einer  grossen 
Menge  destillirten  Wassers  versetzt,  erkalten  gelassen,  durch  dreifach  zu- 
sammengelegtes weisses  Fhesspapicr  filtrirt  und  dann  in  das  stark  saure 
Filtrat  so  lange  Schwefelwasserstoffgas  geleitet,  bis  alle  dadurch  fällbaren 
Metalle  sich  ausgeschieden.  Da  aber  das  Indium  selbst  m  stark  gesätierten 
Liösungen  von  Schwefelwasserstoffgas  theilweise  mitgefälU  wird,  so  hat  man 
jetzt  das  Ganze  einige  Zeit  ins  heftigste  Sieden  zu  Dringen ,  um  das  mit- 
abgeschiedene Schwefelindium  durch  die  in  der  Flüssigkeit  vorwaltende 
freie  Säure  wieder  aufzulösen  oder  zu  zerlegen,  dann  das  Ganze  erkalten 
zu  lassen  und  zu  filtriren.  Die  von  den  Schwefelmetallen  jetzt  gesonderte 
Flüssigkeit  wird  nunmehr  mit  einem  Ueberxchuss  von  Jetzammoniakflüssi^- 
keit  versetzt.  Dadurch  entsteht  in  der  wasserklaren  Flüssigkeit  ein  schmutzig 
ockergelber  Niederschlag  von  hleioxyd-  und  eisejwocydhaltigem  Indiumoocyd- 
arnrnoniak.  Man  lässt  diesen  Niederschlag  sich  absetzen,  süsst  ihn  mit  heissem 
Wasser  auf  einem  Filter  sorgsam  aus,  überschüttet  ihn  dann  mit  einer  reich- 
lichen Menge  verdünnter  Schwefelsäure  (um  das  darin  noch  enthaltene  Blei 
abzuscheiden),  und  legt  in  diese,  nicht  zu  erhitzende,  stark  gesäuerte  und 
filtrirte  Lösung  schliesslich  eine  entsprechende  Anzahl  chemisch  reiner  Ziuk- 
stangen.  Nach  Verlauf  weniger  Stunden  schon  sieht  man  alles  Indium  daraus 
in  Gestalt  eines  lockeren,  auf  den  Zinkstangen  sitzenden  Schwammes  aus- 
gefallt, und  zwar  völlig  frei  von  Eisen.  Sollte  dasselbe  indess  vielleicht  noch 
eine  Spur  Eisen  zu  erkennen  ^eben,  so  hat  man  nur  nöthig,  die  schwam- 
mige Metallmasse  noch  einmal  in  reiner  Salz^ure  in  der  Wärme  aufzulösen, 
die  Flüssigkeit  zu  filtriren  und  aus  derselben  bei  mittlerer  Temperatur  von 
Neuem  das  Indium  mittelst  chemisch  reinen  Zinks  zu  fällen. 

(Polyt  Notizbl.  1869,  161.) 


Reagens  auf  Alkalien  und  Ammoniak.  Von  Prof.  Dr.  Böttger. 
—  Alkannin,  ein  Auszug  aus  der  Alkannawurzel,  welcher  gegenwärtig  von 
Hirzel  in  Leipzig  fabrikmässig  dargestellt  wird,  löst  man  in  absolutem 
Alkohol  auf  und  tränkt  jnit  der  prachtvoll  roth  gefärbten  (nicht  allzu  con- 
centrirteni  Flüssigkeit  Streifen  von  schwedischem  Filtrirpapier,  die  man  nach 
erfolgtem  Trocknen  in  .  wohl  verkorkten  Gläsern  aufzubewahren  hat.  Beim 
Gebrauche  benetzt  man  einen  solchen  Papierstreifen  allemal  zuvor  scliwach 
mit  destillbtem  Wasser.  Die  geringste  Spur  freien  Ammoniaks  blduei  den 
roth  gefärbten  Papierstreifen.  (Polyt.  Notizbl.  1869,  173.) 

lieber  das  Acetcohlorhydrin  dee  Ootylglyools.  Von  P.  de  Cler- 
mont.  —  Diese  Verbindung  wurde  durch  directe  Vereinigung  des  Essig- 
säure-Chlor mit  Octylen  nach  der  Methode  von  Sohützenberger  und 
Lippmann  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  51)  dargestellt.  In  50  Grra.  gut  ab- 
gekühltes Essigsäure-Anhydrid  wurde  so  lange  wasserfreie  Säure  (aus  trock- 
nem  Chlor  und  Quecksilberoxyd  bereitet)  eingeleitet,  bis  eine  Gewichts- 
zunahme von  10  Grm.  stattfand.  Die  Flüssigkeit  ist  dann  zum  vierten  Theil 
gesättigt.  Man  darf  dieses  Verh&ltniss  nicht  Überschreiten,  weil  sonst  leicht 
Explosionen  erfolgen.  Dieses  Gemisch  wurde  tropfenweise  zu  14  Grm.  reines 
Octylen  gesetzt,  welches,  um  die  Rcaction  zu  massigen,  vorher  mit  Essig- 
säure-Anhydrid und  Eisessig  verdünnt  und  mit  einer  Kältemisclinng  abge- 
kühlt wurde.  Die  Vereinigung  erfolgt  unter  Freiwerden  von  Wärme  Auf 
nachherigen  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  das  Acetochlorliydrin  ab, 
w^elches  durch  Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  mit  Chlorcalcium  und  frac- 
tionirte  Destillation  gereini^  wurde.  Beim  Sättigen  der  essigsauren  Lösung 
mit  Chlorcalcium  schied  sich  noch  eine  Portion  des  Acetochlorhydrins  ab. 

Das  reine  Octylen-Acetochlorhydrin  CsHiejJ^'^^^^^^  ist  ein  leicht  beweg- 
liches Li(]uidun],  von  angenehmem,  aromatischem  Geruch  und  brennendem 
Geschmack.  Es  ist  löslich  in  Alkohol,  Aetber  nnd  Essigsäure,  unlöslich  in 
Wasser,  brennt  mit  leuchtender,  grün  geiüuderter  Fhimme  uud  siedet  un- 
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zersetzt  bei  22ö^  Spec.  Gewicht  bei  0"  »1,026,  bei  18°«»  1,011.  Dampf- 
dichte  gefanden  7,32,  berechnet  7>12.  Durch  mehrtSgiges  Erhitzen  niil 
kaustiscnem  Kali  am  RUckflussktthler  wurde  es  nicht  zersetzt,  als  es  aber 
in  zngeschmolzenen  Röhren  mit  Kalihydrat  40  Standen  auf  ISO^  eriiitzt 
wurde,  fand  theilveise  Yerseifung  statt  und  es  wurde  durch  fractionirte 
Destillation  eine  gegen  145°  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  welche  annäliend 
die  Zusammensetzung  des  Octylanoxyds  bcsass.       (Compt.  rend.  6S,  132^.} 


Ueber  die  Salze  der  Phenetolsulfosäure.  Von  Opl  und  £.  Lipp- 
mann. —  Das  Phenetol  CeHsO-CiH»  wurde  nach  der  Methode  von  C a h  o  urs 
aus  Phenol-Kalium  und  Jodäthvl  dargestellt  und  durch  Waschen  mit  con- 
centrirter  Kalilauge  von  Phenol  befreit.  Es  siedete  bei  168— ITC.  Fugt 
man  zu  demselben  nach  und  nach  ein  gleiches  Gewicht  Schwefelsäorehydrat^ 
so  färbt  sich  die  Masse  roth.  Zur  Beendigung  dcrReaction  wurde  andert- 
halb Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  erstarrte 
die  Masse  krystallinisch.  In  Wasser  gelöst  und  mit  Barvthydrat  nentra- 
lisirt,  lieferte  sie  ein  Bar^umsalz  iC6H4.803.C2H50)2Ba  H-  4HiO,  weiches  sich 
in  tafel-  und  lanzenformi^en  Kristallen  abschied,  die  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich,  in  heissem  wenig  löslich  waren.  In  der  Mutterlauge  davon  befand 
sich  ein  sehr  leicht  lösliches  Baryumsalz  einer  isomerischen  Säure,  welche 
der  Verf.  Phenetolpcnasulfosäure  nennt.  Die  Salze  dieser  letzteren  Säure 
sind  sämmtlich  amorph  und  deshalb  schlecht  characterisirt.  —  Phenetohulfo- 
saures  Blei  (C6HiS03C2H50)2Pb  wurde  durch  Neutralisiren  der  freien  SSare 
mit  kohlensaurem  Blei  erhalten. .  Aus  der  eingedampften  Lösung  lorystalU- 
sirt  es  in  blumenkohlartigen  Massen,  während  das  phenetolparasnlfosaure 
Salz  gelöst  bleibt.  -  Phefwlolsu/fosawes  Aalium  Cklix^Oi.C'iEiO.K -\- EiO 
krystallisirt  in  grossen  seideartigen  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  leicht, 
in  siedendem  absolutem  Alkohol  wenig  löslich  sind.  Das  phenetolsulfo»mre 
Silber  wird  beim  Abdampfen  unter  Abscheid ung  von  Silber  vollstäpaig  zer- 
setzt. Die  Darstellung  des  Aethers  aus  dem  Kulisalz  mit  Jod&thyl  gelang  nicht. 

(Compt  rend.  68,  1332.) 

Ueber  Propylverbindungen  aus  Oährungspropylalkohol.  Voo 
£.  T.  Chapman  und  Miles  H.  Smith.  —  Die  Verf  haben  in  derselbeo 
Weise,  wie  Fittig  (diese  Zeitschr  N.  F.  4,  44) ')  durch  fractionirte  DestilUtion 
der  Bromide  aus  Fuselöl  Propylbromür  dargestellt.  Den  Siedepunct  des- 
selben fanden  sie  bei  70,3—70,8°  unter  762  Mm.  Druck  (nach  Fittig  T1 
bis  71,5"^),  das  spec.  Gewicht  bei  lO""  =»  1,3532.  Durch  alkoholisches  R&H 
wird  es  leicht  und  ohne  Entwicklung  von  Propylen  zersetzt  Von  essig- 
saurem Kali  und  Eisessig  wird  es  langsam  und  ohne  Gasentwicklung  in 
Essigsäure-Propyläther  verwandelt.  Es  ist  fast  unmöglich  eine  vollständige 
Umsetzung  zu  erreichen,  wiewohl  mehr  als  90  Proc.  des  Bromids  zersetzt 
werden.  Von  Natriumamalgam  und  Essigäther  wird  es  leicht  und  wie  es 
scheint,  vollständig  in  Quecksilberpropyl  verwandelt  Mit  Cyankalium  and 
Alkohol  liefert  es  leicht  Cyanpropyl.  Cyan(^uecksilber  verwandelt  es  lang- 
sam in  das  isomerische  Cyaniir.  Natrium  wirkt  schwach  darauf  ein,  heftig 
bei  Gegenwart  von  Aether  und  explosionsartig,  wenn  es  mit  dem  reinen 
Bromllr  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt  wird.  Concentrirte  Schwefel- 
säure zersetzt  es  in  der  Kälte  nicht,  wohl  aber  beim  Erwärmen.  Der  Al- 
kohol wurde  aus  dem  unreinen,  noch  Brompropyl  enthaltenden  Esng&ther 
durch  Erhitzen  mit  starkem  wässerigen  Ammoniak  in  zngeschmolzenen 
Röhren  im  Wasserbade  dargestellt  Die  Zersetzung  des  Aethers  blieb  dabei 
sehr  unvollständig.  Der  Röhreninhalt  wurde  mit  Essigsäure  neutralisirt  und 
destillirt  and  der  Alkohol  aus  dem  Destillat  mit  kohlensaurem  Kali  abge- 
schieden.   Er  siedete  unter  770  Mm.  Druck  bei  97—98°,  hatte  bei  tG""  düs 


1)  Die  Verf.  finden  es  „singolary  cnongh'*,  dass  ich — schon  vor  1V>  Jahren 
die  ?ou  ihnen  gewählte  Trennungsmethode  der  Alkohole  benutzt  habe.        F. 
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spec.  Gewicht  0,8  t  20  und  lieferte  bei  der  Oxydation  ProptonsSiure ,  deren 
Baryumsals  analyBirt  wurde.  Das  aus  dem  Alkohol  mit  JodwasserstoffsSure 
bereitete  Jodür  siedet  bei  102—103''  (unter  770Mm.Druek).  hat  bei  le""  das 
spec.  Gewicht  1,7343,  riecht  dem  JodSthyl  ähnlich  und  wird  durch  essig- 
saures Kali  und  Eisessig  leichter  zersetzt,  als  daa  Bromiir. 

(Chem.  Soc.  J.  7,  193,  June  1869.) 

TSfoUa  über  Amylbromür.  Von  E.  T.  Chapman  und  Miles  H. 
Smith.  —  Die  meisten  Angaben  über  die  Eigenschaften  dieses  Bromtirs 
sind  ungenau.  Es  ist  ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Liquidum  von  eigen- 
tbümlichem,  nicht  unangenehmem  Geruch,  siedet  bei  12 P  unter  Normal- 
druck  und  hat  bei  16^  das  spec.  Gewicht  1,217.  Die  aus  dem  optisch  wirk- 
samen Alkohol  erhaltenen  BromUre  scheinen  denselben  Siedffpunct  zu  haben, 
denn  nach  wiederholter  Destillation  lenkten  die  zuerst  und  die  zuletzt  über- 
gehenden Portionen  die  Polarisationsebene  vollständig  gleich  ab.  Von  Na- 
trinm  wird  das  Bromür  bei  seinem  Siedepancte  sehr  energisch  angegriffen. 
Um  das  Amylbromür  darzustellen,  haben  die  Verf.  Amylalkohol  mit  Brom- 
wasserstoffgas gesättigt  und  darauf  mit  dem  gleichen  Volumen  wässeriger 
Bromwasserstoffsäure  etwa  eine  Stunde  in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Was- 
«erbade  erhitzt.  .Sie  halten  es  für  sehr  zweifelhaft,  dass  man  das  reine 
Bromür  durch  Behandlung  von  Amylalkohol  mit  Brom  und  Phosphor  oder 
durch  Einwirkung  von  Bromphosphor  auf  Amylalkohol  darstellen  kann, 
weil  im  ersten  Falle  sich  Bromsubstitutionsproducte  des  Amylalkohols  und 
im  letzteren  Amylen  oder  Paramylen  bilden.') 

(Chem.  Soc.  J.  7,  19S,  June  1869.) 


Ueber  die  Besdehungen  zwischen  den  isomeren  AmidobenaoS» 
sauren  und  den  isomeren  Toluidinen.  Von  A.  Rosenstiehl.  —  Der 
Verf.  hat  versucht  die  Amidosäuren  durch  energische  Reduotionsmittel  direot 
in  die  entsprechenden  Basen  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt,  d.  h.  die  Gruppe 
CO  HO  in  den  Amidosäuren  in  CHa  überzuführen.  Es  gelingt  dieses  durch 
Erhitzen  mit  10  Th.  Jodwasserstoffsäure  von  etwas  über  2  spec.  Gewicht 
auf  180—200°.  Die  Amidohenzoesäwe  lieferte  bei  dieser  Behandlung  reines 
Toluidin,  ohne  irgend  ein  secundäres  Product.  Die  Jmidodracylsäure  liefert 
Pseudotoluidin ,  aber  gleichzeitig  findet  eine  secundäre  Reactiou  statt,  in 
Folge  deren  sich  Anilin,  Sumpfgas  und  Kohlensäure  bilden.  Die  Anthranil" 
säure  verhält  sich  genau  wie  die  Amidodracylsäure  und  liefert  dieselben 
Producte.  Die  rohe  Nitrobenzoesäure,  welche  immer  hüher  schmilzt,  als  die 
reine  Saure,  deren  Schmelzpunct  bei  127°  liegt ^i,  liefert  bei  gleicher  Be- 
handlung immer  neben  Toluidin  auch  Pseudotoluidin  und  Anilin,  woraus 
der  Verf.  den  Schluss  zieht,  dass  sie  Nitrodracylsäure  oder  die  der  Anthra- 
iiilsaure  entsprechende  Säure  beigemen^  enthalte. 

Beilstein  und  Wilbrand  erhielten  beim  Behandeln  von  Toluol 
mit  Salpetersäure  neben  Nitrodracylsäure  auch  Nitrobenzoes&ure.  Diese 
beiden  Säuren  sind  die  Oxydationsproducte  der  beiden  isomeren  Nitrotoluole. 
Das  krvstallisirte  Nitrotoluol  oxydirt  sich  sehr  langsam.  Selbst  durch  300  stUn- 
di^es  Kochen  konnte  der  Verf.  es  nicht  vollständig  oxydiren.  Das  Product 
Ist  reine  Nitrobenzoesäure ,  identisch  mit  der  direct  aus  Benzoesäure  ent- 


il  Diese  Angaben  der  Verf.  sind  ungenau.  Das  ÄmylbromUr  lässt  sich  mit 
derselben  Leichtigkeit  wie  das  AethylbromUr,  durch  Einwirkung  von  rothem  Phos- 
phor und  Brom  auf  Amylalkohol  darstellen.  Substitution  des  Amylalkohols  findet 
dabei  nioht  oder  in  hi^chst  untergeordnetem  Maasse  statt.  Alles  ÄmylbromUr, 
welches  ich  zur  Darstellung  von  Amylbenzol,  Amyltoluol  und  Amylxylol  benutzte, 
ist  auf  diese  einfache  Weise  bereitet  worden.  Es  siedete  nach  wenigen  Destil- 
lationen eonstant  bei  120°.  F- 

2)  Nach  Naumann  (Ann.  Ch.  Pharm.  133,  206)  bei  141—142°.  F. 
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stehenden  Säure.  *)  Dhb  flüssige  Nitrotoluol  liefert  Nitrodracylsäiire.  Es 
wird  leichter  oxydirt  und  da  es  immer  noch  festes  NitrotoJuol  enthält,  hkSi/t 
dieses  nach  Beendigung  der  Oxydation  in  sehr  reinem  Zustande  zurück. 

Die  Amidodracjlsäure  schmilzt  nach  dos  Verf/s  Beobachtungen  8ch<m 
bei  180^  (nach  Bei  Ist  ein  und  Wilbrand  bei  t^6^)  und  spaltet  sich  bei 
dieser  Temperatur  schon  in  Kohlensäure  und  Anilin.  Gemengt  mit  Glas- 
pulver  und  rasch  erhitzt  liefert  sie  ein  Gemenge  von  Anilin  und  Pseado- 
toluidin.  —  Die  Anthrariilsäure  schmilzt  bei  ungefähr  150^^^),  spaltet  sieh 
erst  zwischen  180  und  200°  in  reines  Anilin  und  Kohlensäure  und  liefeit 
beim  raschen  £rhitze^  mit  Glaspulver  gleichfalls  ein  Gemenge  von  Anifia 
und  Pseudotoluidin.  Der  Verf.  glaubt,  dass  die  aus  der  Anthranilsäure  ent- 
stehende Base  völlig  identisch  mit  dem  Pseudotolui^n  sei,  da  sie  alle  die 
Farbenreactionen  des  Pseudotoluidins  giebt,  allein  es  sei  immerhin  mö^lidu 
dass  hier  ein  annlicher,  sehr  feiner  Unterschied  stattfinde,  wie  zwischen  dem 
Rosanilin  und  dem  Pseudorosanilin.  (Gompt.  rend.  69,  53.) 


lieber  Gtosetzmäasigkeiten  und  Berechnung  der  Verbrennung»' 
wärme  organisoher  Vorbindungen.  Von  Dr.  Ludimar  Hermann.  — 
1 .  Die  Festigkeit,  mit  welcher  im  Molecül  die  Atome  an  einander  haften,  kann, 
ganz  unabhängig  von  der  Vorstellung,  die  man  sich  von  der  Natur  dieser 
Haftung  machen  will,  ausgedrückt  werden  durch  die  Arbeits-  oder  Wärme- 
menge, welche  nötbig  wäre,  um  die  Haftung  der  Atome  vollständig  anfsa- 
heben,  oder  —  was  dasselbe  ist  —  durch  die  Wärmemenge,  welche  frä 
werden  wiirde,  wenn  die  Atome  aus  völlig  freiem  Zustande  zu  der  gege* 
benen  Verkettung  sich  vereinigten ;  wir  nennen  diese  Wärmemenge  die  Ver- 
bindungs-  oder  kürzer  die  naftwärme  der  gegebenen  Atomverkettimg, 
specieller  die  ,,  Atomhaftwärme".  —  Auch  dieMolecüle  haften  mit  bestimmter 
ifestigkeit  an  einander,  welche  unter  Anderm  mit  den  Aggregatzustanden 
wechselt;  auch  diese  Festigkeit  findet,  unabhängig  von  weiteren  theoreti- 
schen Anschauungen,  ihren  Ausdruck  in  der  zur  vollständigen  Trennung 
der  Molecüle  von  einander  erforderlichen  Wärmemenge  (welche  bei  Grasen 
negativ  ist) ,  welche  ebenfalls  als  Haftwärme  ,  specieller  als  „Molec&lhaft- 
wärme"  bezeichnet  werden  kann. 

2.  Führt  man  diese  Bezeichnungen  ein,  so  ist  nach  einem  bekannten 
Princip  die  Wärmemenge  V,  welche  bei  irgend  einem  chemischen  Hergang 
frei  wird,  gleich  der  Summe  aller  Haftwärmen  der  nach  der  Umsetzung  vor- 
handenen chemischen  Producte  i.2wf),  vermindert,  um  die  Summe  der  Haft* 
wärme  der  vor  dem  Process  vorhandenen  chemischen  Bestandtheile  (2;'wj^ 
also  V  =  2;wp  —  i'wj);  ist  diese  Differenz  negativ,  so  wird  bei  dem  Her- 
gang Wärme  verbraucht.  Bezeichnet  man  die  Atom-Haftwärmen  durch 
waP>  WaJ»  die  Molecülhaftwärmen  (welche  bei  Gasen  negativ  sind)  durch 

WjnP,  WmJ,  so  ist 

V  «=  (2^WaP  -f  -SWmP)  —  (^WaJ    +  ^Wmj),  odcr 
=  (i'WaP  —  iVaj)  +   (-^WmP  —  ^WmJ). 

Das  erste  Glied  dieses  Ausdrucks  -l'wap  —  ^waj  =»  W  bezeichnet  die 
durch  die  Atomumlagerung  innerhalb  der  MolecUle  frei  werdende  Wärme 
oder  die  intramoleculdre  Verbrennurigswärme.  Das  zweite  Glied  bezeichnet 
die  Wärmemenge,  welche  durch  Veränderungen  in  der  gegenseitigen  An- 
ziehung der  Molecüle  auftritt. 

3.  Nur  für  die  iniramoleculären  Verbrennung smämien  (W)  sind  einfache 


1)  Diese  Angabe  steht  in  directera  Widersprach  mit  der  Beobachtung  von 
KekuU  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  226).  Nach  Kokul^  erfolgt  die  Oxy^ion 
des  festen  Nitrotoluols  leichter  als  die  des  gewöhnlichen  flüssigen,  es  entsteh: 
Paranitrobenzoesäare  ^Nitrodracylsäure)  und  zwar  in  grösserer  Menge  and  ia 
reinerem  Zustande,  ah  aus  gewöhnlichem  Nitrotoluol.  F. 

2)  144°  nach  Uubner  und  Peter  mann.  F. 
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GesetzmSssigkeiien  zu  erwarten.  Man  niuss  daher,  um  GesetzinKssigkeiten 
aafzuBtellen ,  jene  zunHchst  aus  den  direct  ex perini enteil  gefundenen  Ver- 
brennungswännen  V  ableiten.    Dies  geschieht  folgendermassen. 

o.  Wenn  sowohl  Bestandtheile  als  Productc  gasförmig  sind  und  gleiches 
Yoluni  eranehmen,  ferner  die  Temperatur  am  Anfang  und  am  Ende  des 
Processes  dieselbe  ist  (was  bei  calorimetrischen  Bestimmungen  annHhernd 
der  Fall  ist),  so  ist  das  Glied  2wmT  —  2:wmj  =  0,  also  W  =  W.  Denn 
da  äquivalente  Gasgewichte  (welche  also  gleich  viel  MolccUle  enthalten)  bei 

§  leicaer  Temperatur  gleichen  Raum  einnehmen,  so  ist  die  abstossende  Kraft 
er  Gras-Moleciile  unabhängig  von  der  Beschaffenheit  derselben  und  nur 
abhängig  von  der  Temperatur;  gleiche  Gasvolnmina  von  gleicher  Tempe- 
ratur haben  also  gleiche  intern loleculare  Abstossung,  also  2'winP  ^  ^'wmJ. 

b.  Wenn  wiederum  Bestandtheile  und  Producte  gasförmig  sind,  das 
Volum  aber,  d.  h.  (bei  gleicher  Temperatur)  die  Anzahl  der  Molecüle,  sich 
ändert,  so  ist  2;wmF  und  ^^WmJ  verschieden.  Für  den  Fall,  dass  die  speci- 
fiache  Wärme  der  Producte  und  Bestandtheile  dieselbe  wäre,  ist  die  Grösse 
£wm3  —  -SwmP,  wie  sich  auf  einfache  Weise  ableiten  lässt,  bei  760  Mm. 
Druck  und  t^  wenn  das  Gasvolum  (für  0"")  der  Bestandtheile  =x,  das  der 
Producte  ==  x,  Ccm.  ist,  gleich  (x,  —  x)  0,02419  (l  +  0,003H65  t)  Caloris.') 
Das  Gasvolum  lässt  sich  aber  leicht  aus  der  Verbrennungsgleichung  ableiten, 
in  welcher  jedes  Moleciil,  wenn  man  darunter  soviel  Grm.  versteht,  als  die 
Aequivalentzahl  Einheiten  hat,  bei  0°  den  Raum  von  22320  Ccm.  einnimmt 
(der  Raum  von  1  Mol.  oder  2  Grm.  Hi).  Ist  daher  a  die  Anzahl  der  Mole- 
clile  auf  der  Bestandtheilseite  der  Yerbrennungsgleichung ,  a,  dieselbe  auf 
der  Productenseite,  so  ist  die  mit  dem  Process  verbundene  Volumänderung 
Xj  — x=  (a,  — a)  22320,  und  für  1  Grm.  einer  Substanz  berechnet,  deren 

Holecnlargewicht  =m  ist:  x,  — x==s— * 22320.    Also  ist  -Twmj  -  i'wmP 

=-^V-?.  0,02449 .  22320  (l  +  0,003665  t).    Setzt  man  t  =>  15°  is.  unten),  so 

o     a 

iBt  ^Swmj  —  Swaip  =  — * .  576,6.    Obwohl  dieser  Ausdruck  nur  für  die 

m 

Fälle  gilt,  wo  die^specifische  Wärme  der  Producte  und  Bestandtheile  gleich 
ist,  werden  wir  ihn  doch  für  alle  Fälle  beibehalten,  da  der  hierdurch  ge- 
machte Fehler  gegenüber  den  andern  unvermeidlichen  verschwindet. 

c.  Sind  einzelne  der  Bestandtheile  oder  Producte  nicht  gasftSrmig,  son- 
dern flüssig  oder  fest,  so  ist,  wie  eine  einfache  Ueberlegung  ergiebt,  2:\vmJ 

a       sl 
—  ZwmP  ==  — .  576,6  -h  Lj  —  Lp>  worin  Lj  die  Wärmemenge,  welche 

die  Verwandlung  der  nicht  gasförmigen  Bestandtheile  in  Dampf  von  gU^- 
eher  Temperatur  erfordern  würde,  Lp  die  Wärmemenge,  welche  bei  der 
Condensation  der  nicht  gasförmigen  Producte  aus  Dampf  von  gleicher  Tem- 
peratur frei  werden  würde. 

d.  Ist  also  V  die  bei  der  Verbrennung  von  1  Grm.  irgend  einer  Sub- 
stanz erhaltene  Wärmemenge ,  so  ist  die  intramoleculäre  Verbrennungs- 
wärme (W): 

W=  V  +  i-Zl^ .  576,6  +  Lj  —Lp. 
'       m 


1)  um  dies  abzuleiten,  müssen  wir,  wie  bemerkt,  die  Annahme  machen 
(welche  erst  fUr  so  hohe  Temperaturen,  dass  die  Dämpfe  den  Zustand  vollkom- 
mener Gase  annehmen,  annähernd  gilt),  dass  die  specifische  Wärme  eines  Gases 
gleich  sei  der  Summe  der  spccifischen  Wärmen  seiner  Elemente,  dass  demnach 
die  specifische  Wärme  der  Mischung,  welche  die  gasförmigen  Verbrenn nngspro- 
dacte  bilden,  gleich  sei  der  speoifischen  Wärme  der  Bestandthcilmisohung  (da 
beide  Mischungen  dieselben  Elemente,  nur  anders  vertheilt,  enthalten).  Der  Fehler 
dieser  Annahme  ist,  wie  der  Verf.  zeigt,  von  hOchst  geringem  Einfluss. 
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Mittels  dieser  Gleichung  sind  die  intramolecnläreQVerbrennangswiniiCT 
den  von  Favre  und  Silbermann  gefundenen  abzuleiten').  Als 
peratur  ist  stets  15°  angenommen  (die  mittlere  in  den  VerBucben  von  F. 
und  S.).  —  Die  Grösse  Lj  ist,  wo  sie  nicht  experimentell  bekannt  ist,  ans 
der  ungefähren  Regel  abgeleitet,  dass  die  latenten  Wärmen  der  Dämpfe 
ihren  Dichtigkeiten  umgekehrt  proportional  sind ;  als  Grundlage  der  Bere^ 
nung  für  eine  Substanz  diente  stets  die  latente  Wärme  einer  mö^iiehst 
nahe  stehenden  Substanz,  wodurch  der  Fehler  möglichst  verkleinert  wird; 
—  die  Schmelzwärmen  fester  Substanzen,  welche  bei  dem  hohen  Atomge- 
wicht derselben  vermuthlich  sehr  klein  sind,  mnssten  ganz  vemach lisaigt 
werden,  Bei  Lp  handelt  es  sich  hier  nur  um  Wasser,  dessen  Condensa- 
tionsw&rme  für  1  Grm.  (bei  15°)  zu  595,b  Cal.  angenommen  ist. 

4.  An  den  so  ermittelten  empirischen  Wertnen  der  intramolecallren 
Verbrennungswärmen  W  kann  man  die  auf  theoretische  Annahmen  ^gr^j^ 
deten  Berechnungen  prüfen.  Diese«Annahmen  betreffen  natürlich  die  GrOssen 
der  intraroolecuiären  Haftwärmen,  aus  denen  sich  dann  W  sofort  ergiebt 
nach  der  Gleichung  W  «=  -Zw»?  —  ^WaJ- 

Die  einfachste,  zunächst  zu  prüfende  Annahme  betreffs  der  intramole- 
culären  Haftwärme  einer  Verbindung  ist  folgende:  Wir  betrachten  diese 
Haftwärme  als  eine  Summe  von  Haftwärmen  der  einzelnen  sich  sättigenden 
Valenzenpaare,  und  nehmen  zunächst  an,  dass  jedem  bestimmten  Vafonsen- 
paar,  so  oft  es  vorkommt,  stets  dieselbe  Haftwärme  zukommt.  So  ist  z.  B. 
im  Alkoholmolecül  fünfmal  eine  C- Valenz  mit  einer  H-Valenz  verbandai, 
mit  andern  Worten  5  C-H- Valenzpaare  vorhanden,  deren  Haftwärmen  wir 
vorläufig  in  jedem  Falle  als  gleich  annehmen  und  mit  ch  bezeichnen;  ferner 
ist  im  AikoholmolecUl  1  C-C- Valenzenpaar.  1  OO-  und  1  H-O-Paar  vor- 
banden,  deren  Haftwärmen  wir  mit  cc,  co,  no  bezeichnen.  Die  HaftwSnne 
des  Alkoholmolecüls  bezeichnen  wir  demnach  mit  5  ch  +  cc  +  co  +  ho  mid 
zwar  gilt  diese  Bezeichnung  für  soviel  Grm.  Alkohol,  als  die  Molecolar- 
gewichtszahl  Einheiten  hat ;  es  ist  also  5  ch  +  oc  +  co  +  ho  die  intraonole- 
culäre  Haftwärme  von  46  Grm.  Alkohol;  ebenso  ist  die  intnunoleciililre 
Haftwärme  von  1  Molecül  oder  16  Grm.  Grubengis  (CEa)  «  4 eh.  die  von 
IS  Grm.  Wasser  (H20)  »  2ho,  von  2  Grm.  Wasserstoffgas  (Ht)  =>  hh, 
u.  s.  w. 

Aus  dieser  Annahme  ergebt  sich  die  intramoleculäre  Yerbrennnngs» 
wärme  eines  Körpers  von  bekannter  Constitution,  z.  B.  des  Alkohols,  rol- 
gendermassen : 

(BMUndtheile)  (Pirodnet«) 

Verbrennungsgleichung:        CiHeO      +      30a    ==    2C0i      +      3HtO 
Intramol.  Haftwärme:    öch+cc-fco+ho    3X2oo      2X4oo         3X2lio 
Intramol  Verbrennungswärme :  (8co  +  Oho)  —  (5ch  +  cc  +  co  -f  ho  -h  6oo) 

«a  7co  +  5ho  —  5ch  -  co  —  6oo. 

Setzt  man  hierin  co  +  ho  ~ oh  —  oo  =  u ;  2oo  —  cc  —  oo «a v^  so  wird 
die  intramoleculäre  Verbrennungswärme  für  46  Grm.  Alkohol  =  5u  -f  Y. 
Die  Grüsse  u  ist  offenbar  die  Verbrennungswärme  eines  ch-Valenzen- 

Eaares,  die  Grösse  v  die  eines  cc- Valenzenpaares.  In  den  ge^ttigten  Ver- 
indungen  von  C ,  H ,  0  kommen  ausser  aiesen  Valenzenpaaren  nur  noch 
CO  und  ho  vor,  welche  nach  der  obigen  Annahme  keine  Verbrenn nngsv^rme 
haben  können.  Man  kann  also  nach  dieser  Annahme  die  Verbrennanga- 
wärme  eines  Molecüls,  ohne  erst  die  Verbrennungsgleichung  und  die  Hut- 
warmen  von  Producten  und  Bestandtheilen  aufzustellen,  einfach  abldten, 
wenn  man  für  jedes  ch-  Valenzenpaar  des  verbrennenden  Körpers  die  Grösse 
u,  für  jedes  cc-  Valenzenpaar  die  Grösse  v  hinsetzt  und  diese  addirt,  —  So 
ergeben  sich  als  (intramoleculäre)  Verbrennungswärmen  der 

Alkohole  CnHän+aO:— CH40:3u,  CaHöO : 5u -|- v,  CjH80:7u4- 2v,  .... 
CnH-in+aO :  (2n  -f  1)  u  -f  (u  —  1)  v. 


1)  Wir  verweiBen  auf  die  Oiiginalabhandlung. 
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Säuren  C.H>.0>  :  — CBiOs : u,  CsHiOs : du  +  v.  CsHfOt : 5tt  +  2v, 

CiiH2bOs:(2d— ii  a  f  (D      1)  y. 

Affihtr  CbHsb+iO  :  (2n  +  2i  u  +  (n  —  2»  v. 

Sduredther  CmHsnOs :  2]ia  +  (n  -  2)  y. 

Aceton  CiH«0  :  6a  +  2y. 

OxalMäwren  C«Hsn->Oi :  (2ii  —  4)  a  +  (a  —  1)  ▼  o.  8.  w. 

Man  sieht,  daas  in  jeder  homologeD  Reihe  die  VerbrenDan^wSrme  ffir 
jedes  zukommende  C-Atoro  nm  2n  -f  ^  zunimmt  (xras  sich  aach  daraus  ergiebt, 
daas  durch  Eintritt  von  CHä  2  eh-  und  1  cc-Talenzenpaar  hinzukommen). 
In  Oxydationsreihen  (z.  B  Aethy] Wasserstoff,  Alkohol,  Aldehyd,  EssigsSure,  ' 
GlycofsSure,  Gtjoxaisanre,  Oxalsäure*  nimmt  die  Yerbrennungs wärme  mit 
ledem  Glied  um  u  ab  (6a  +  y  bis  v).  —  Man  sieht  ferner,  dass  isomere 
Verbindungen  gleiche  VerbrennungswSrmen  haben  können  (PropionsSure 
hu  +  2y,  Essigsäure-Hethylather  6u  +  ▼). 

Der  Verf.  zeigt,  dass  nach  diesem  Verfahren  berechnete  Verbrennungs- 
wärmen  mit  den  beobachteten  genügend  übereinstimmen. 

Einige  Verbindungen,  iisie  Grubengas,  Ameisensäure.  Ameisensäure- 
Methylraer,  also  gerade  solche  yon  einfacher  Constitution,  weichen  jedoch 
90  bedeutend  ab ,  dass  die  unter  4  aufgestellte  einfachste  Annahme  nicht 
sireng  richtia  sein  kann, 

5.  Es  folgt  hieraus,  dass  die  Haftwärme  eines  Valenzenpaares  nicht  bloss 
von  der  Natur  der  beiden  Valenzen  abhängt,  also  nicht  in  lulen  Fällen  gleich 
gross  ist.  Hiefttr  sprechen  auch  gewisse  chemische  Thatsachen,  so  die  grös- 
sere Anziehung  eines  0-haltigen  Atomcomplexes  zu  0,  im  Vergleich  zu 
demselben  Atomcomplexe,  wenn  0  durch  H«  yertreten  ist 

Die  erste  Ann^erung  lässt  die  eben  angedeuteten  Einfltlsse  zunächst 
nur  im  Bereiche  eines  Atoms  wirken,  d.  h.  fUr  die  Haftwärme  eiues  C-H- 
Valensenpaares  seien  nur  von  Einfluss  die  anderen  Verbindungen  des  be- 
treffenden C- Atoms,  nicht  die  übrige Zusammensetzungdes MolecUls.  Hier- 
nach kann  die  Haftwänne  ch  folgende  verschiedenen  Werthe  in  den  fetten 
C-H-0-Verbindnngen  haben'):  ch*h  (im  Grubengas),  Ch^oh,  cho«h»  003h, 
Ceh^h,  Ccshh,  Ccohh,  Cc^oh.  Aehnliche  Verschiedenheiten  erlangt  derWerth 
CO,  nur  ist  hier  die  Compltcirtheit  noch  grösser,  weil  streng  genommen  auch 
vom  0-Atom  die  zweite  Valenz  in  Betracht  kommt,  von  der  wir  aber  zu- 
nächst absehen ;  auch  beschränken  wir  uns  vor  der  Hand  auf  die  Varia- 
tionen der  Werthe  ch  und  00.  Die  Haftw&rme  des  Alkohols  ist  also  jetzt : 
3cetasb  +  2Coihh  -j-  cc  4-  CchaO  -f  ho,  und  seine  Verbrennungswärme  «=  ScojO 
—  CchsO  +  5ho  —  ScchsU  —  2c  G^hh  —  cc  —  6tOO.    Setzen  wir  nun 

u  »  c  0,0  +  bo  —  c  cthh  —  00 
and  V  -=  2coaO  —  cc  —  00 , 

d.  b.,  wie  man  leicht  sieht,  u  die  Verbrennnngswärme  einer  oh- Verbindung 
m  den  mittleren  0- Atomen  der  fetten  Gruppe,  v  die  Verbrennuugs wärme 
einer  ee- Verbindung,  so  ist  die  Verbrennungsw&rme  des  Alkohols  statt  wie 
bisher  5u  +  v,  jetzt: 

6u  +  v  +  (OosO  —  CobiO)  +  3(0csiih  —  Oohsh). 
Auf  diese  Weise  erhält  man  jetzt  folgende  Werthe: 
Alkohole  CHsB+iO: 

(2n-H  1)  u  +  (n  — l)  v-|-(OopO  — CchjO)  +  3(Cojhh  —  Cohsh). 
Dagegen  Holzgeist  GEUO  abweichend: 

3u  +  (cosO'Ch3  0)  + 3(Ccshh  —  Chsoh). 
Säuren  CuHiiiOs: 

(2n—  1)  u-f-(n—  1)  v-|-3(Co*o  — CootO)  +  3(Cc,iih  — Cchih). 
Dagegen  Ameisensäure  GHsOa  abweichend: 

u  +  3(CoaO  —  CboaO)  +  (Ccjhh  —  Cosh). 


1)  Die  kleinen   Baohstaben   deuten   an,  wie  die  3  ttbrigen  Affinitäten   des 
betreffenden  C- Atoms  gesättigt  sind. 


«  • 
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Kohlenwasserstoffe  CnHsn+a: 

<2n  -f  2)  u  +  (n  —  t)  v  +  6(Ccnhl»  —  Cchah). 
Dagegen  Grubengas  CH4  abweichend: 

4u4-  4  (Ccahh—  Ch  h). 

Hieraus  ergiebt  sich ,  dass  a.  für  jede  Reibe  cfn  constanter  Summand  fam- 
zukommt,  dessen  £influss  auf  die  Yerbrennungs wärme  von  l  Grm.  Sub- 
stanz also  uro  so  unmerklicher  wird,  je  höher  das  Moleculargewicht ;  daes 
h.  das  erste  (ilied  jeder  Reihe  eine  Ausnahme  bildet,  also  von  den  übrig» 
in  besonderer  Weise  abweicht.  Dies  stimmt  mit  der  oben  gemachten  Er- 
fahrung. 

6.  Die  Grösse  der  hinzugekommenen  Summanden  ist  vor  der  Hand  unbe- 
kannt nnd  nur  aus  genauen  Versuchen  abzuleiten.  Indessen  lasst  sich  itlr 
annähernde  Berechnungen  von  Verbrenn ungs wärmen  zu  practischen  Zwecken 
noch  ein  Schritt  weiter  thnn.  Macht  man  nämlich  die  Annahme ,  dass  die 
(irössc  ch  nur  durch  die  Anzahl  derH-Atome  becinflusst  wird,  die  an  <^ 
betreffenden  C~Atom  haften,  und  dass  die  Haftwärme  ch  mit  der  Annhl 
dieser  II- Atome  stetig  um  die  Grösse  ß  zunimmt,  dass  ebenso  die  Haft^- 
wärme  co  mit  der  Anzahl  der  an  dem  betreffenden  C-Atom  haftend<» 
0-Valenzen  stetig  um  die  Grösse  n  zunimmt,  so  kann  man  jetzt  setzen: 
C03O  -*- Cch «o  =  -f  3«;  Cc|{iih  —  Cchjh  =  —  /9;  CosO  —  ChosO  =  -j-  «c,  u. s.  w., 
und  man  erhält  nunmehr  für: 

Alkohole  CnHin+sO :  (2n  -f  1 )  u  +  (n  —  l )  v  +  3ir— 3^^  (auch  tlir  Holzgeist . 

Säliren  CnHa nO :  (2n  --  1) u  +  (n  —  l)  v  +  3a  —  3/J,  aber  Ameisensäure 
CHiOi :  u  -h  3«  +  A 

A'ohlenwasserstoffe  CnHan+a:  (2n  +  2)  u  -f  (n  —  1)  v  —  3^,  aber  Gruben- 
gas CHi :  4u  —  Hß. 

Sättreälher  Cnn2ii02 :  2nu  +  (n  -  2)v  +  6«  — 6^,  aber  die  Ameisen- 
säureätber  2nu  -|-  (n  —  2)  v  -|-  6«  -  2/?. 

*  Gerade  die  3  oben  am  meisten  abgewichenen  Verbindungen  werden 
also  jetzt  am  erheblichsten,  und  zwar,  wie  man  sogleich  findet,  im  richtigen 
Sinne  verändert.  —  Man  findet  nämlich  (aus  Gru bengas  1  ß  «=  4000,  und  (aus 
Alkohol»  a-=3500;  und  es  wird  nun  die  Verbrennungswärmc  flir  Gruben- 
gas 11750  (Abweichung  0,2  Proc,  früher  17,3  Proc ),  flir  Ameisensäure  1511 
(Abw.  19.8  Proc.?,  früher  36,5  Proc?)  für  Ameisensäure-Methyläther  3*^84 
(Abw.  3,0  Proc,  früher  8,4  Proc);  für  die  übrigen  Verbindungen  werden 
die  Werthe  nur  sehr  wenig  und  fast  stets  im  richtigen  Sinne  verändert. 

7.  Für  die  annähernde  Berechnung  der  Verbrennungswärmen  für  l  Mol. 
orgiebt  sich  hiernach  fo\^en(\e  Regel :  Für  jede  ch-Verbindung  ist  die  Grösse 
u,  für  jede  cc- Verbindung  die  Grösse  v  zu  addiren,  fenier  a  ftlr  jedes  C-Aiom, 
das  nur  mit  1  oder  mit  3  0-Valenzen  verbunden  ist,  zu  addiren  Wu,  b.  ffir 
iedes  C-Atom  mit  2  0- Valenzen  zu  addiren  4er,  c  für  jedes  mit  1  H- Ver- 
bindung zu  addiren  ß .  /f.  für  iedes  mit  3  H- Verbindungen  zu  snbtrahiren 
3/9,  e,  für  jedes  mit  4  H- Verbindungen  (nur  im  Grubengas  vorkommend) 
zu  subtrahiren  Sß. 

8.  H-ärmere  Verhindunaen.  Je  nachdem  man  annimmt,  dass  in  diesen 
ungesättigte  C- Valenzen  entnalten  sind,  oder  dass  die  C-Atome  sich  an  den 
betreffenden  Stellen  mit  mehrfachen  Valenzen  binden,  ergiebt  die  Berech- 
nung verschiedene  Verbrenn nngs wärmen,  und  es  lassen  sich  aus  den  empi- 
rischen Verbrennungswärmen  Rückschlüsse  auf  die  Constitution  ziehen. 

a  Dem  Aethyleti  homologe  Kohlenwasserstoffe  CnHin.  Nach  der  zwei- 
ten Ansicht  (keine  freien  Valenzen)  wäre  ihre  Verdrennungswärmc:  fftrC-sH» 
4u  4-  2v,  für  die  übrigen  2nu  +  nv  —  2/J;  also  für  1  Grm.  (Moleculargewicht 

=-  14n)  ?H_+I_£  (für  CtiHi  fallt  das  letzte  Glied  fort).  Die  Verbren- 
nungswärme für  1  Grm.  wäre  also  für  alle  annähernd  dieselbe >  sie  würde 
mit  zunehmendem  C-Gchalt  (abgesehen  von  QiRx)  ein  wenig  zunehmen, 

weil  -^  immer  kleinia  wird.  —  Nach  der  ersten  Ansicht  t2  freie  Valenzen) 
7n 
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ist  dagegeo,  wie  man  durch  Aufstelluni^  der  Haftwärmen  für  die  Verbren- 
uungsgleichung  findet  (s.  oben  süb  4),  die  Verbrennungswärme  =  2uu  +  nv 

—  2/3  +  cc  (für  Cdh  rmt  das  Glied  -  2.^  fort),  also  für  1  Grm  =  — ,1^ 

14 

—  ^  +  7T~  •    J^'C  Verbrennun^swärme  pro  Grm.  nimmt  also  hier  mit  zo- 

nehmendem  C-Gehalt  beständig  ab.  —  Dies  letztere  ist  nnn  in  der  That 
bei  den  von  Favre  und  iiJilbermann  verbrannten  6  Gliedern  dieser  Reihe 
der  Fall. 

Um  cc  zu  finden ,  beuufzt  Verf.  die  Verbrennungswärme  des  Kohlen- 
oxyds. Dieselbe  ist  pro  l  Molecül  CO  =  2C03O  —  oo  -1-4«')  «  28,2392  == 
67004 ;  da  nun  v  =  2C03O  —  cc  —  00  =  37000,  und  «  =  3500,  so  ergiebt  sich 
cc=  16000. 

Die  Uebereinstimmung  der  nach  der  ersten  Ansicht  berechneten  mit 
den  gefundenen  Werthen  zeigt  nun,  dass  entweder  diese  Verbindungen 
2  freie  C- Valenzen  haben ,  oder  dass ,  wenn  eine  doppelte  Bindung  der  C- 
Atome  vorhanden  ist,  wofür  gewisse  Gründe  sprechen,  diese  doch  nur  mit 
der  Elraft  geschieht,  welche  sonst  die  einfach  sich  bindenden  C-Atome  zu- 
sammenhält. 

b.  Aromatische  Substanzen.  Man  kann  hier  dieselbe  Betrachtung  für 
das  Benzol  anstellen.  Jedoch  fehlt  es  hier  an  Material  zur  Beurtheilung, 
da  man  nur  für  eine  aromatische  Substanz  von  bekannter  Constitution,  tiir 
die  Phenylsäure  CeHeO,  durch  F.  und  S.  die  Verbrennungswärme  kennt. 
Dieselbe  wäre  nach  derKekulö'schenGruppirung  5u  -f-  9v  -j-  3«  -j-  5/?»  also 
pro  Grm.  0782;  de^jegen  mit  6  freien  C-Valenzen;  5u -f- 9v -f- 3cc -f  3« -f- 
5/9,  also  pro  Grm.  7303.  Die  gefundene  Verbrennungswärme  ist  7616;  die 
Abweichung  des  ersteren  Resultats  beträgt  11,0,  die  des  zweiten  nur  4,1 
Proc.  Auch  hier  also  ist  es  wahrscheinlich,  dass  im  Benzol  entweder  6  freie 
Valenzen  sind,  oder  dass  —  bei  Keku  1  e 'scher  Gruppirung  -  die  doppel- 
ten Bindungen  nur  mit  einfacher  Kraft  stattfinden. 

c.  Kohle.  Auci«  die  Kohlearten  (Cx»  öind  Körper  von  unbekannter  Con- 
stitution; man  wird  einschen,  wie  fehlerhaft  es  war,  auf  die  Verbrennungs- 
wärme der  Kohle  Berechnungen  für  andere  Körper  zu  gründen.  —  Hätte 
die  Kohle  nur  vollgcsättigte  C- Verbindungen  von  der  Kraft  cc,  so  wäre 

2xv 
die  Verbrennungswärme  von  Cx  =«  2xv,  also  pro  Grm.  =  -rr—  «=    V«  v   == 

6167.  —  Die  gefundene  Verbrennungswärme  ist  aber  für  verschiedene  Gat- 
tungen (Holzkohle,  Graphit,  Diamant)  7295  bis  8080,  allerdings  die  ganze 
(intramoleculäre  nicht  ableitbar);  es  ist  also  wahrscheinlich,  dass  auch  in 
der  Kohle  freie  oder  locker  gesättige  Valenzen  vorkommen.  2) 

d.  Regel  flir  die  annähernde  Berechnung  der  Verbrennungswärmen  H- 
ärmerer  Substanzen  ist  also ,  für  jedes  an  der  Sättigung  fehlende  H-Atom 
zu  dem  Jiacb  7.  gefundenen  Werthe  noch  V^  +  V^^^  zu  addiren. 

Der  Verf.  führt  diese  Betrachtungen  für  andere  Verbindungen  noch 
weiter  aus,,  wir  müssen  für  diese  Austiihrung  auf  die  Originalabhandlnng 
verweisen.  (Naturf.  G.  z.  Zürich  1869,  36.) 


1)  CO-f-  V202»:C02.  Haftwärme  der  Bestandtheile  »»2coo4-oo,  des  Pro- 
ductes  Ä=  4o  03O ;  Differenz  =  4C03O  —  2c  oo  —  00  =  2C03O  +  4«  —  00. 

2)  Ximnit  man  an,  dass  jedes  C-Atom  2  freie  (oder  locker  gesättigte)  Va- 
lenzen hat,  denkt  man  sich  z.  B.  im  Benzol-MoleoUl  einfach  die  H-Atome  ent- 
fernt,   so   ergiebt   sich   die  Verbren nungs wärme   von  Cz  za  x(2v4-cc),    und  fUi 

2v  +  cc 
1  Grm.  zu  — rr —  =  7500,  was  den  wirklichen  Werthen  ungemein  nahe  liegt 

Man  kann  also  vermathen,  dass  in  den  Eoblearten  die  G- Atome  geschlossene 
Kreise  bilden,  in  denen  je  2  Atome  mit  der  Kraft  00  zusammengehalten  werden. 
(Näheres  s.  in  den  Berichten  der  deutschen  ehem.  Ges.  zu  Berlin.  1868,  84.) 
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Einwirkung  von  Schwefblkohlen^tofif  auf  OzamJd  und  Aoeteaüd 

Von  A.  Ladenbarg.  ~  Die  ZersetzuDg  des  Oxamids  beginnt  ge^Q  V&St 
und  ist  erst  über  2O0r  beendet  Verf.  bat  die  Röhren,  am  Explosionen  n 
yenneiden,  stets  nach  mehrstündigem  Erhitzen  geöffnet.  Unter  den  eni- 
weichenden  Gasen  ist  vorzUglich  Kohlenoaysulfid  enthalten,  doch  iat  die- 
selbe mit  CO  and  wenig  HsS  gemengt.  Im  Rückstand  konnte  man  nebei 
anverSndertem  Oxamid  nur  Sulfocyanaminoniam  nachweisen*):  OsOs&EL 
+  GSs  » CSNH.NHs  +  COS  +  CO.  Weniger  einfach  lassen  sich  die  Za- 
setsBungsproducte  des  Acetamids  erklären.  Man  kann  die  Reaction  nieaiab 
vollst^dig  zu  Ende  führen;  wenn  sie  auch  schon  unter  200"^  beginnt,  so 
findet  erst  nach  dem  Erhitzen  über  210^  bedeutende  Gasentwicklung  atatt. 
und  noch  höher  erhitzt  »gegen  250°)  zerspringen  die  Röhren.  Das  anftn^ 
tende  Gas  enthält  viel  HsS  und  COS  neben  CO  und  CNH  3)  und  einem  dnidt 
Baryt  und  Kupferohlorür  nicht  absorbirbaren  brennbaren  Gase  (Wasser^off 
oder  Kohlen  Wasserstoff  I.  Im  Rückstand  konnte  man  neben  SalfbcynoaiD- 
mönium  nur  Acetamid  nachweisen,  wenn  nicht  Alkohol  zugegen  war,  wih- 
rend  im  letzten  Fall  auch  Mercaptan  und  namentlich  Aethyloisolffir  aafge- 
fnnden  wurde.  Letzteres  war  durch  seinen  Siedepunct  (150°)  nnd  dura 
eine  Analyse,  das  erstere  durch  den  Sublimatniederschlag  naohanweiaea. 
Die  Ersetzung  ist  wahrscheinlich :  2(CH3CONHa)  +  CSs  »  CSNHNHs  -f  COS 
H-  CO  +  (CH3)s.  Alkohol  und  CSz  geben  bei  300°  nur  Sparen  von  gasför- 
migen Umsetzungsproducten.  iDeut  ehem.  G.  Berlin  1869,  271.) 


Zur  Oeacliichte  der  Salieylverblndungen .  Von  L.  Henry.  —  Du 
Pentabromür  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  heftig  auf  Salicyl- 
aldehyd,  wenn  auch  nicht  so  stark  als  das  rentachlorür,  unter  Entwiekiiug 
Yon  bromwasserstoff.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  entsteht  eine  feste,  vü>- 
lette,  in  Wasser  unlösliche  Masse,  welche  durch  Thierkohle  leicht  entfibrbt 
wird  und  aus  Aether  in  zu  Büscheln  grappirten,  gezähnten  Flitterchon  oA» 
Blättchen  krystalKsirt.  Diese  Krystalle  von  Monobromsalicylaldehyd:  CeHaBc 
OHCUO  schmelzen  bei  98—99^,  ihre  alkoholische  Lösung  färbt  sich  bda 
Znsatz  von  Eisencblorid  violett.  Auf  ein  MolecÜl  Salicylsäure  Hess  VerC. 
2  Molecüle  Phosphorbromid  PBrs  wirken;  in  der  Kälte  fand  keine  Einwir- 
kung statt,  es  musste  gelinde  erwärmt  werden,  bis  Bromwasserstoff  entwidt 
Die  wieder  erkaltete  rothe  Flüssigkeit  wurde  mit  Wasser  behandelt  nnd 
lieferte  ausser  einer  geringen  Menge  nadeiförmiger  Krystalle  eine  dicke 
ölige  Flüssigkeit,  welche  schnell  fest  ward.  Ward  diese  Masse  in  Aetber 
oder  Alkohol  gelöst  und  das  Lösungsmittel  durch  Abdampfen  entfernt,  so 
schied  sich  neben  Krystallen  von  Monobromsalicylsäure ,  die  aieli  wie  die 
vorhergehenden  in  kohlensaurem  Natron  unter  Entwicklang  von  Kohlen- 
säure lösen,  eine  dicke,  pechartige  Masse  aus,  welche  mit  der  Zeit  erstarrte. 
Dieser  Körper  ist  nichts  Anderes  als  Monobromsalicylsäureanhydrid.  Er  lOsI 
sich  nicht  in  kohlensaurem  Natron  ausser  bei  längerem  Kochen.  In  kanati' 
sehen  Alkalien  löst  er  sich  beim  Erwärmen  zu  einer  Flüssigkeit,  ans  welche 
Salässäure  weisse  Flocken  von  Monobromsalicylsäure  fällt  Dieser-Kötper  kiy- 
stidUsirt  aus  kochendem  Wasser  in  kleinen  weissen  Nadeln ;  sie  schmesen  wie 
die  Monobromsalcylsäure  CsHeBr  OH.COOH  bei  164  - 165°  und  sublimiren  sefaoB 
bei  l&O— 155°  in  glänzenden  langra  Nadek,  deren  Lösung  darob  j^en- 
Chlorid  violett  geflült  wird.    Hühner^}  (Ann. Ch.  Pharm.  143,  251)  gielittti, 

\\  Auf  Sulfohamstoff  wurde  nicht  geprüft. 

2)  Die  Gegenwart  der  Blausäure  wurde  so  nachgewiesen,   dass  das  ausstr«» 
mende  Gas  durch  Wasser  geleitet  und  mit  Schwefelammomum  eingedamplt 
Der  Ruckstand  gab  die  characteristische  Färbung  mit  Eisenchlorid.    Verf. 
auf  einen  Irrthum  in  Gmelins's  Handbuch  aufmerksam:   Blauaiure  gtebt 
Bleicucker  keinen  Niederschlag,  da  Oyanbloi  in  Terdttnnter  Essigsäure  U^ek  i 
(Yergl.  Gmelin  4,  341.) 

3)  Ich  habe  in  einem  unwichtigen  Theil  eines  unwesentlichen  Anhanges 
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da»  noter  dStunen  UmsüadeD  SaficybSnre  rGeki^bildet  wird  ~  Das  Phos- 
phorpeiitftbromid  greift  in  der  Klite  SalicrisSiireineUiyUUher  nidit  an;  man 
nnifla  gelude  erwärmen.  Die  bei  dieser  Lmaetsong  entstehende  FKissigkeit 
wurde  mit  Wamer  nnd  kohlensaorem  Natron  bebandelt.  Es  wnrde  eine 
fetttf  faraiDie  Mute  erhalten,  die  in  Alkohol  nnd  Aether  sehr  leicht  löslich 
ist  Die  alkoholisehe,  doreh  Tfaierkohle  entfärbte  Lösung  schied  die  Ver- 
bnidiiBg  als  em  Oel  ab,  das  nach  eim'ger  Zeit  in  festen  Nadeln  kiystallisirte 
nnd  MooobromsalicylsSnreither  CftHiBrHO.CO.CHsO  ist,  der  bei  36  -  3S^ 
schmilzt  nnd  bei  265—266*'  ohne  Zersetzung  siedet 

(Deut  ehem.  6.  Berlin  1869,  274.) 


Cldorar  dar  AeChylglycolsaiire.  Von  L.  H  e nry.  —  Die  reine  AethyK 
gljrcolsSare  siedet  bei  206—207"*  nnd  wird  in  der  Kälte  von  dreifach  Chlor- 
phosphor nicht  angegriffen;  erst  bei  gelindem  Erwärmen  entwickelt  sich 
äabsSore.  Die  Masse  destiilirt  tot  yoUständig  bei  110—115''  über,  und  in 
der  Betorte  bleibt  eine  gelbe ,  jpechartige  Maose ,  wie  bei  der  Darstellung 
vonChloracetyl.  Naeh  einigen  Keetificationen  erhält  man  das  Aethylglycol- 
fhbrfir  GHi.CiHsO.CO.Cl  leicht  vollständig  rein  und  frei  von  dreifach  Chlor- 
phosphor. Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  tou  sehr  star- 
kem Gerooh.  Es  siedet  untersetzt  bei  127-  12S°,  seine  Dichte  bei  -f  .1°  ist 
1,145.  Es  wirkt  heftig  auf  Alkohol  und  Ammoniak.  In  Wasser  sinkt  es 
in  Form  öliger  Trojifen  zu  Boden,  weldie  sich  alimälig  darin  auflösen. 

Durch  cue  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  oder  Bromid  auf  ge- 
wöhnlichen MiJchsäureäther  bildet  sich  mit  der  grössten  Leichtigkeit  Chlor- 
oder BrompnH>i<ni8äure&ther.  >)  (Deot  ehem.  G.  Berlin  1869,  276.) 

Sor  Oeseidelite  des  DiaUyla.  Von  L.  Henry.  —  Das  Diallyl  ver- 
bindet sich  leicht  und  lebhaft  mit  Untersalpetersäureanhydrid  Ns04.  In  eine 
Lösung  des  Kohlen wasserstoflb  in  absolutem  A etiler,  die  durch  ein  Gemisch 
von  Eis  nnd  Kochsalz  abgekühlt  ist,  bringt  man  nach  nnd*  nach  das  An- 
hydrid ein.  Es  entfärbt  sich  sofort,  die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  beträcht- 
Heh  and  Best  bald  weisse  Krystalle  ausscheiden,  die  der  Formel  CsHioiNOs)« 
eotspreehen. 

Das  DiaUyl  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  unterchloriger  Säure.  Es 
ntsteht  sehr  beträchtliche  Wärmeentwicklung  nnd  der  Kohlenwasserstoff, 
der  leichter  als  Wasser  ist,  wandelt  nch  in  ein  fettes  Oel  C«Hio(OH)s.Cls 
WD^  das  dichter  als  Wasser  ist    Dieser  KOrper  ist  ein  Diehlorhydrin. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  279.) 

nicht  ganz  neun  Zeilen  gesagt,  dass  es  mir  gemeinsam  mit  Ohly  und  Pilipp, 
ebeniowenig  wie  L.  Henry  nach  diesen  Versuchen  gelangen  ist,  aus  Brom- 
phosphet  und  Salicjlsäure:  ßromsaiyUäure ^  auf  die  es  uns  einzig  ankam,  su 
erhaltien,  wir  beabsichtigten  durchaus  keine  Untersuchung  der  Einwirkung  von 
Brovi|;Aoflphot  auf  Salicylsäure.  Nur  nebenbei  wurde  bemerkt,  man  habe  bei 
dieser  Gelegenheit  die  Rückbildung  von  Salicylsäure  beobachtet,  wie  sich  jetst 
Steh  den  sehr  bemerkenswerthen  Versuchen  von  Henry  ergiebt,  yeileitet  durch 
die  grosse  Aebnlichkeit  der  Salioylsfture  mit  der  Bromsalicylsäure  und  durch  die 
Ahnahme,  dass  die  Umsetzung  in  derselben  Weise  erfolgen  wUrde,  wiesieEolbe 
und  Kekul^  fbr  Phesphorehlorid  und  Salicyls&ure  beobachtet  haben. 

Da  Kekul^  bei  der  angeführten  Einwirkung  bereits  die  Bildung  von  Phot- 
pharehlariir  beobachtet  hat,  so  ist  es  nicht  unmJIglich,  dass  bei  dieser  Umsetzung 
eine  Bildung  von  ChlorsalicyUäure  stattfindet.  Es  wttrde  sich  dann  erklären, 
warum  man  anter  diesen  Umstttnden  häufig  eine  nur  sehr  geringe  Ausbeute  an 
CM&nalphäure  erhält.  H. 

1)  Frankland  und  Duppa  (dieseZeitschr. N.F.  1, 486)  haben  bereits  aus 
Müehsäureftther  und  PhosphorohlorUr^  Ghlorpropionsäureäther  dargestellt       H. 
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Ueber  die  Sldlbenreilie.  Von  Ed.  Grimaux.  —  Wenn  naan  gepul- 
vertes Benzoin  in  Alkohol  vertheilt,  dessen  Menge  zur  Lösnng  nicht  va- 
reicht,  und  Natrinmamalffam  eintraf,  so  wird  die  Lösnng  nach  einigen  Tagen 
klar.  Sie  enthält  dann  kein  Benzoin  mehr,  sondern  Hydrobenzoin,  weläes 
man  mit  den  characteristischen  Eigenschaften,  in  weissen  leichten  Krystmlka, 
erhalten  kann ,  die  in  heissem  Wasser  etwas  löslich,  in  Benzin,  Aeoier  und 
Alkohol  leicht  löslich  sind,  bei  134—135°  schmelzen,  und  mit  Schwefela&are 
eine  violette  Färbung  annehmen.  (Deut.  ehem.  6.  Berlin  1869,  280.) 


Einwirkung  des  Kohlenoxyehlorids  auf  Kolilenwaaserstoffb.  Ton 
M.  Berthelot  -  Der  Verf.  hat  die  Versuche  vonHarnitz-Har  nitzky 
za  wiederholen  versucht,  welche  sich  auf  die  Umsetzung  zwischen  den  Koh- 
lenwasserstoffen und  dem  Kohlenoxychlorid  beziehen,  ohne  dass  es  ihm 
gelungen  ist,  sie  zu  bestätigen.  Das  r«fn^?  Kohlenoxychlorid  verbindet  8i<^ 
weder  mit  Formen,  noch  Aethylen,  noch '  Acetylen,  noch  mit  Benzol,  weder 
in  der  Kälte,  noch  bei  100,  200  und  400^  selbst  nicht,  wenn  die  Einwirkmig 
längere  Zeit  und  im  Sonnenlichte  stattfindet.  Die  Messungen  nnd  Analysen 
beweisen,  dass  gar  keine  2^rsetzung  vor  sich  gegangen  ist  Die  Ümaetzong 
findet  auch  nicht  zwischen  Kohlenoxychlorid  und  entstehendem  Benzol  statt 
(aus  Acetylen  in  DnnkelrothglUhhitze  u.  s.  w.).  —  Ein  Gemisch  von  Koh- 
lenoxychlorid mit  Chlor  oder  Kohlenoxvd.oder  Wasserdämpfen  hat  auf  dieaei 
Kohlenwasserstoff  in  der  Kälte  ebenfalls  nicht  eingewirkt  (abges^eo  von 
der  besondern  Wirkung  des  Chlors).  Dasselbe  negative  Resultat  wurde  mit 
Gemiscben  von  Chlor,  Kohlenoxyd  und  Benzol,  Aethylen,  Formen  erluüten, 
gleichviel  ob  im  zerstreuten  oder  direeten  Sonnenlicht,  in  der  Kalte  oder 
im  Dampfe  von  siedendem  Benzol  gearbeitet  wurde  (mit  oder  ohne  Znsatz 
von  Jod).  (Deut  ehem.  G.  BerHn  1869,  288.) 

Zur  KeiiBtniBB  der  Balata.  Von  A.  S  p  e  r  1  i  c  h.  —  Seit  einigen  Jahren 
kommt  unter  dem  Namen  Balata  einProdnct  im  Handel  vor,  welcnes  seinen 
Eigenschaften  nach  zwischen  Kautschuk  und  Guttapercha  einznreihen  ist 
und  auch  in  der  Industrie  eine  ähnliche  Verwendung  findet  wie  diese  Stoffe. 
Dieser  Handelsartikel  wird  aus  dem  eingetrockneten  Milchsafte  des  soge- 
nannten BuUy-tree  {Sapota  Mueüeri\  einer  über  ganz  Guyana  v^reiteten 
Sapotacee  gewonnen  und  hauptsächlich  von  Berhice  nach  Europa  ^ebrac^t 

Die  rohe  Balate  wurde  in  kleine  Stückchen  zerschnitten  nnd  diese  ein- 
mal mit  schwach  angesäuerten,  kochenden  Wasser  behandelt,  wodoreh  eine 
geringe  Menge  eines  gelblichbraunen  Farbstoffes  entfernt  wurde.  Die  Ba- 
lata wurde  hierauf  wiederum  getrocknet  und  zu  wiederholten  Malen  mit 
absoluten  Alkohol  ausgekocht,  wodurch  ein  farbloses  Harz  inL($siuig  ging. 
Die  so  behandelte  Masse  wurde  abermals  scharf  getrocknet,  mit  S^wefel- 
kohlenstoff  Übergossen  und  an  einen  warmen  Ort  gestellt.  Die  einzelnen 
Stückchen  von  Balata  quollen  hierbei  starlf  auf  und  lösten  sich  endlich  in 
einem  grossen  Ueberschusse  des  Lösungsmittels  unter  Hinterlassung  einer 
gerinf^en  Menge  eines  braunen,  holzigen  Körpers,  zu  einer  wasserhellen  Flüs- 
sigkeit auf.  Diese  Lösung  wurde  in  einen  Kolben  gebracht  und  der  Schwe- 
felkohlenstoff aus  dem  Wasserbade  abdestillirt ,  wobei  die  Balata  in  Form 
einer  durchscheinenden  weissen  Haut  znrückbUeb.  Diese  Haut  wurde  her- 
ausgenommen, mittelst  einer  Scheere  in  feine  Streifen  zerschnitten,  diese 
zu  wiederholten  Malen  mit  Aetheralkohol  ausgekocht,  nnd  hierauf  in  der 
Glocke  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  getrocknet  Die  Masse  entiitö 
88,49  Proc.  C.  und  11,37  Proc.  H.  Der  eingetrocknete  Milchsaft  des  A<i/y- 
tree^  aus  welchem  die  Balata  dargestellt  wird,  enthält  in  tOO  G^wiehtstheüea 
81,31  Gewichtstheile  Kohlenstoff  und  10,17  Gewichtstheile  Wasserstoff.  Dieser 
Saft  ist  demnach  sauerstoffhaltig,  eine  Eigenschaft,  welche  bekanntiieh  an  h 
dem  eingetrockneten  Müchsaft  der  Guttapercha  und  des  Kautschuks  sukomi  t 

(Akad.  z.  Wien.  69.  [tS69]. 
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Untersuohungen  über  sauerstofflialtige  Basen. 

Von  Ad.  Wttrtz. 

I.  lieber  ein  Homologes  und  ein  Isomeres  des  Cholins.  Die 
Base,  welche  der  Verf.  durch  Einwirkung  von  Trimethylamin  anf  Gly- 
colchlorhydrin  erhielt  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  169  u.  422)  ist  iden- 
tisch mit  dem  Cholin  von  Strecker  und  der  Verf.  nennt  sie  jetzt 
so,  anstatt,  wie  frflher,  Neurin.  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  glei- 
chen Molecülen  Triäthylamm  und  Glycolchlorhydrin  im  Wasserbade, 
so   erhält  man   eine  vollständig  farblose  Salzmasse,  die  das  Chlorttr 

des  Hydroxäthylen-Triäthylammoniums  ^  i.  .  [NOI  ist.    Dieses  Salz 

ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  in  schönen, 
gestreiften  Prismen.  Mit  Platinchlorid  giebt  es  ein  sehr  gut  krystal- 
Usirendes  Doppelsalz  (C2H40H(C2H5)3NCl)2  +  PtCU.  Das  Gold-Dop- 
pelsalz  C2H40H(C2H5)3NC1  +  AuCb  ist  schwerer  löslich  als  das  Pla- 
tindoppelsalz und  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  prachtvollen 
goldgelben  Blättern. 

Von  den  vielen  mit  dem  Cholin  isomeren  Basen,  welche  die  Theorie 
voraussehen  lässt,  bat  der  Verf.  nur  eine  dargestellt,  nämlich  das  Hydr- 

oxyamylen-Ammoniumhydrat  C5H15NO2  =  ^«»010 

Chlorflr  dieser  Base  zu  erhalten,  wurde  Amylglycolchlorhydrin ,  nach 
der  Methode  von  Carius  bereitet,  mit  überschüssiger  Ammoniaklö- 
sung im  Wasserbade  erhitzt.  Es  bildete  sich  ein  dickes  Liquidum, 
welches  im  Wasserbade  verdunstet  wurde.  Nachdem  sich  einige  Kry- 
stalle  von  Salmiak  abgeschieden  hatten,  wurde  die  syrupförmige  Flüs- 
sigkeit in  absolutem  Alkohol  gelöst,  die  alkoholische  Lösung  mit  einer 
concentrirten  Platinchloridlösung  versetzt  und  nach  dem  Filtriren  der 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Zuerst  schieden  sich  Krystall- 
kmsten  des  Platintfakses  der  V&lerylbase  ab,  welches  durch  mdirma- 
liges  ümkrystallisiren  in  ziemlich  grossen,  tief  orangefarbigen,  in  Wasser 
und  in  Alkohol  löslichen  Krystallen  erhalten  werden  kann.  Dieses 
Salz  =  (C6HiiN,HCl)2  +  PtCU  ist  isomerisch  mit  dem  des  Vinyl- 
Trimethylammoniums.  Das  Platindoppelsalz  des  Hydroxamylen-Am- 
monlums  krystallisirt  erst  aus,  wenn  die  Lösung  sehr  dick  geworden 
ist.  Nach  mehrmaligem  Ümkrystallisiren  bildet  es  orangerothe,  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung (C5Hi4NO,Cl)2PtCl4.  Fügt  man  zu  dem  syrupförmigen  Salz- 
säuren Sahs,  welches  diese  Platinverbindungen  liefert,  überschüssige 
sehr  concentrirte  Kalilauge,  so  setzt  sich  ein  dickes  Oel  ab,  welches, 
wenn  das  Ganze  der  Destillation  unterworfen  wird,  mit  den  Wasser- 
dämpfen übergeht  und  sich  aus  dem  alkalischen  Destillat  beim  Sät- 
tigen mit  Kalihydrat  wieder  abscheidet.  Die  abgegossene  ölige  Flüs- 
sigkeit destillirt  für  sich  ohne  Zersetzung,  aber  ohne  einen  constanten 
Siedepunct  zu  zeigen;  die  grösste  Menge  geht  zwischen  160  und  170^ 
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über  und  bildet  em  farbloBes,  dickes ,  stark  alkaliachefl,  id  Wasser 
lösliches  und  ammoniakalisch  riechendes  Liquidum.  Der  Rfickataod 
von  der  durch  Kali  abgeschiedenen  öligen  Flüssigkeit,  welcher  nicht 
destiUirt,  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer  ErystalLmasse.  Diese  bdden 
Körper  sind  unzweifelhaft  die  den  beiden  Platinsalzen  entsprechenden 
freien  Basen.  Die  bei  ungefähr  160  <>  siedende  Base  ist  sauerstoff- 
haltig und  nach  der  Formel  C5H13NO  —  G5HioOH,H2N  zusammai- 
gesetzt.  Sie  liefert  ein  krystallisirendes  Platinsalz  von  der  Zusam- 
mensetzung (C5Hi3NO,HCl)2PtCi4.  Dieses  Salz  ist  demnach  isomeriach 
mit  dem  Platindoppelsalz  des  Cholins,  aber  die  freie  Base  untersdiddet 
sich  von  dem  Cholin  durch  1  Mol.  H2O.  Der  nicht  flüchtige  Rück« 
stand  löst  sich  in  Aether  und  diese  Lösung  hinterläast  beim  Verdun- 
sten einen  dickflüssigen,  stark  alkalischen  Rückstand,  mit  welchem 
der  Verf.  kein  bestimmtes  Piatindoppelsabs  bereiten  konnte. 

(Compt.  rend.  68,  1434.) 


iL  Einwirkung  von  Glycolchlarhydrin  auf  Anilin  und  Tohdäin. 
Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Anilin  und  Glycolchlorhydrin  im  Was- 
serbade, so  erhält  man  eine  gefftrbte,  dicke  Flüssigkeit,  die  in  w&s^ 
seriger  Lösung  mit  concentrirtem  Platinchlorid  einen  orangegelben 
ausserordentlich  unbeständigen,  sehr  rasch  schwarz  werdenden  Nieder- 
schlag giebt.  —  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Anilin  mit  übersdiüs- 
sigem  Glycolchlorhydrin  auf  195 — 210<^,  so  erhält  man  nach  dem 
Erkalten  eine  braune  Flüssigkeit,  die  nach  dem  L^sen  in  Wass^  und 
Filtriren  einen  reichlichen  Niederschlag  mit  Platinchlorid  giebt.  Dieser 
ist  nicht  rän  gelb  gefHrbt.  Man  reinigt  ihn  durch  Zersetzen  mit 
Schwefelwasserstoff  und  WiederausfäUen  der  hinreichend  concentrirtea 
Lösung  mit  Platmchlorid ,  aber  trotzdem  erhält  man  ihn  nicht  von 
constanter  Zusammensetzung.  Mehrere  Proben  gaben  bei  der  Analyse 
23,65—26,66  Proc.  Platin.  Bei  einer  Darstellung  wurden  tO  Orm. 
Olycolchlorhydrin  mit  4  Gnn.  Anilin  mehrere  Stunden  auf  210<^  erhitzt 
Aus  dem  Prodncte  wurde  ein  Platinsalz  erhalten,  welches  nach  zwei- 
maliger Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Regenerimng  mit  Pla- 
tinchlorid rein  gelb  war  und  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  bd  der 
Analyse  Zahlen  gab,  welche  für  die  Formel  (Ci2Hi902NCa)2PtCU 
passten.  Wenn  diese  üebelreinstimmung  keine  zuDÜlige  ist,  so  dürfte 
dem  Chlorid,  aus  welchem  dieses  Platinsalz  entstanden  ist,  die  Oon- 
stitutionsformel  C6H5(02H40H)202H3,NC1  zukommen. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Toluidin  mit  3  Mol  Gly- 
colchlorhydrm  mehrere  Stunden  auf  220 — 225 <)  erhitzt,  entsteht  eine 
dicke,  braune,  zuweilen  selbst  schwarze  Flüssigkeit,  die  sich  in  Wasser 
nur  theilweise  unter  Abscheidung  einer  flockigen  oder  sdiwarzen  har- 
zigen Masse  löst  Wird  das  Ganze  mit  Aether  geschüttelt,  so  fäit^t 
sich  diese  und  nimmt  eine  ansehnliche  Menge  von  Vinyltoluidin  OjH:, 
C2H3,HN  auf,  von  dem  sich  ein  Thefl  zuweilen  in  pulverigem  Zu- 
stande abscheidet    Man  kann  dieses  Ptdver  durch  Behandeln  mit  viel 
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Aether  oder  besser  mit  Benzol  lösen.  Die  ätherische  Lösung  hinter- 
iftsst  beim  Verdunsten  gefärbte  Krystalle  derselben  Base,  die  durch 
Abpressen,  Waschen  mit  wenig  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol 
leicht  gereinigt  werden  können.  Sie  bilden  dann  vollständig  farblose 
Prisma,  welche  bei  189 — 191<>  schmelzen  und  bei  1830  wieder 
erstarren,  in  Wasser  ganz  unlöslich  sind,  von  massig  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Balzsäure  gelöst,  aber  aus  dieser  Lösung  durch 
Wusser  wieder  unverändert  gefällt  werden.  Der  Körper  ist  demnach 
eine  sehr  schwache  Base,  aber  er  liefert  doch  ein  gelbes  Platindop- 
pelsalz (C9HiiNHCl)2PtCl4,  wenn  man  Platinchlorid  zu  seiner  Lösung 
in  Salzsäure  setzt  —  Das  Yinyltoluidin  bildet  sich  auch,  wenn  man 
Toluidin  mit  dem  gleichen  Gewicht  Aethylenbromür  auf  195—205® 
erhitet.  Die  gebromte  Base  C7H7,C2H4Br,HN,  welche  das  normale 
Prodvct  dieser  Reacüon  sein  würde,  spaltet  sich  in  Yinyltoluidin  und 
Bromwasserstoffsäure. 

Die  wässerige  gefärbte  Mutterlauge,  aus  welcher  durch  Aether 
oder  Benzol  das  Yinyltoluidin  ausgezogen  ist,  enthält  die  salzsauren 
Salze  von  2  Basen  C7H5(C2H3)2N  und  C7H5(C2H40HjC2H3N  in  vari- 
irendem  Yerhältniss.  Eine  tiefe  Färbung  und  eine  sehr  deutliche  grttne 
Fluorescenz  der  Lösung  zeigt  das  Yorwalten  der  letzteren  Base  an. 
Bei  einigen  Darstellungen  wurde  das  Platindoppelsalz  dieser  Base  in 
fast  T^em  Zustande  erhalten,  nachdem  es  dreimal  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  war.  Die  Platinniederschläge,  welche  anfänglich 
braungelb  smd,  werden  schliesslich  schön  gelb  und  wenn  mtan  sie,  in 
Wasser  vertheilt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  erhält  man  eine 
gelbe  Lösung  mit  prachtvoller  grüner  Fluorescenz,  welche  beim  Yer- 
dunsteti  im  Yacuum  eine  geftlrbte  Erystallmasse  hinterlässt^  Diese 
Krystalle  lösen  sich  in  Alkohol  und  scheiden  sicti  in  bräunlich  gelben 
Warzen  wieder  ab,  wenn  man  auf  die  brauugelb  gefärbte  concentrirte 
alkoholische  Lösung  eine  Schicht  Aether  giesst.  Sie  haben  die  Zu- 
sammensetzung CiiHi3N0,HCl,  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Die  concentrirte  wässerige  Lösung  ist  braungelb  und  besitzt  ein  sehr 
iotenfiüves  Färbungsvermögen,  bei  stärkerer  Yerdünnung  wird  sie  gelb; 
sehr  stark  verdünnt  reflectirt  sie  das  Licht  schön  grün.  Beim  Be- 
handeln mit  Ammoniak  trübt  sie  sich  und  scheidet  nach  und  nach 
Tröpfchen  ab,  die  sich  tu  einer  grünen,  au  der  Luft  nach  einigen 
Tagen  blau  werdenden  öligen  Flüssigkeit  vereinigen.  Beim  Einleiten 
von  Bromdämpfen  in  die  Lösung  dieses  salzsauren  Salzes,  trübt  sich 
dieselbe  und  es  scheidet  sich  ein  rother  Körper  in  kleinen,  bald 
erstarrenden  rothen,  sehr  bromreichen  Tropfen  ab.  Die  Flüssigkeit 
absorbirt  eine  beträchtliche  Menge  von  Brom,  ohne  ihre  neutrale  Re- 
aetion  zu  verlieren.  S^tzt  man  das  trockene  salzsaure  Salz  einer  mit 
Bromdämpfen  gesättigten  Atmosphäre  aus,  so  verwandelt  es  sich  in 
eine  tiefrothe  Flüssigkeit,  welche  nach  24  stündigem  Stehen  über  Aetz- 
kalk  zu  einer  orangerothen  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Bei  einem 
Yersuche  nahmen  100  Th.  des  Salzes  163  Th.  Brom  auf.  4  Atome 
Brom  entsprechen  152  Theilen.     Nach  längerem  Yer weilen  überAetz- 
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kalk  hatte  die  rothe  RrystallmasBe  jedoch  euie  gewisse  Menge  Brom 
verloren.  Die  Lösung  des  Salzsäuren  Salzes  giebt  mit  Jod  (in  Jod- 
kalium gelöst)  einen  braunen,  mit  Platinchlorid  einen  rdn  gelben,  ans 
mikroskopischen  Krystallen  bestehenden  Niederschlag  (CiiHi3N0,HCl)i 
PtCU.  Durch  Behandeln  des  Salzsäuren  Salzes  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  von  Jodwasserstoffsäure  und  nachherlges  Verdunsten 
wurden  KrystaUe  erhalten,  die  in  Wasser  weniger  löslich  waren,  als 
das  salzsaure  Salz.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt, 
bildeten  sie  goldgelbe  Blättchen,  deren  gelbe  Lösung  nicht  ffuorescirte. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  CiiHi3N0,HJ.  Mit  salpetersaurem 
Silber  gab  dieses  Salz  ein  lösliches,  stark  fiuorescirendes  salpeter- 
saures Salz. 

Neben  dem  fluorescirenden  salzsauren  Salz  entsteht  glelchzdtig 
das  salzsaure  Salz  der  entsprechenden  Divinylbaae.  Durch  wieder- 
holtes fracttonirtes  Fällen  mit  Platinchlorid  lassen  sich  die  beiden  Salze 
trennet.  Das  Platindoppelsalz  der  Divinylbase  scheidet  sich  zuerst 
ab.  Es  besitzt  in  reinem  Zustande  eine  mehr  fahle  Farbe  und  giebt 
beim  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  eine  farblose  Lösung.  Das 
so  erhaltene  salzsaure  Salz  scheidet  sich  aus  absolutem  Alkohol  in 
farblosen  oder  schwach  gelblichen  Krystallkrusten  ab.  Ammoniak  fUlt 
aus  der  Lösung  farblose  Oeltropfen.  In  einer  Bromatmosphäre  v^- 
wandelt  es  sich  in  ein  rothes  Liquidum,  welches  über  Aetzkalk  zu 
einer  rubinrothen  Erystallmasse  erstarrt.  100  Th.  des  salzgauren 
'  Salzes  absorbirten  252  Th.  Brom.  6  Atome  Brom  entsprechen  248 
Theilen.  Die  Analyse  des  salzsauren  Sakses  ergab  die  Formel  CiiHiiN, 
HCl  -»  07H6(C2H3)2N,  HCl.  Es  enthält  1  Mol.  Erystallwasser,  wel- 
ches bei  100^  entweicht.  Sehie  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen 
aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  der  in  sieden- 
dem Wasser  sehr  schwer  löslich  ist  und  daraus  in  zarten,  nach  dem 
Trocknen  fahlgelben  Nadeln  krystallisirt.     Zusammensetzung  (C11H12 

NCl)2PtCl4. 

Die  beschriebenen  Basen  sind  nicht  eigentliche  Derivate  des  Te- 
Ittidins,  sie  enthalten  nicht  die  Gruppe  OjH?,  sondern  Toluenyl  O7H5. 
Die  Gruppe  C7H7  giebt  H2  ab  und  dieser  Wasserstoff  verwandelt 
einen  Theil  des  Glycolchlorhydrins  in  Ohloräthyl  und  Wasser 

C2H5CIO  +  H2  —  C2H0CI  +  H2O. 

In  dem  gef^bten  Rohproduct  der  Einwirkung  ist  in  der  That  Chlor- 
äthyl  und  daneben  auch  Aethylenchlorür  enthalten.  Letzteres  ent- 
steht offenbar  nach  der  Gleichung 

C2H5CIO  +  Ha  ~'  C2H4CI2  +  H2O. 

Die  dazu  nöthige  Salzsäure  wird  bei  der  Einwirkung  von  3  Mol  Gly- 
colchlorhydrin  auf  ein  einziges  Molecfll  Toluidin  frei. 

(Compt.  rend.  68,  1504.) 
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Untersuchungen  über  die  Acetone  und  Aldehyde.^) 

Von  C.  Friedel. 

(Ann.  Ch.  Phys.  Mars  et  Avril  1869.) 

Pinakon  C6H14O2.  Wenn  man  das  Product  der  WaBserstoffeini 
Wirkung  auf  Aceton  destillirt,  so  steigt,  nachdem  der  Isopropylalkohol 
übergegangen  ist,  das  Thermometer  auf  170®  und  zwischen  170  und 
ISO^  geht  ein  öliges  Product  über.  Dieses  ist  identisch  mit  der  von 
Fittig  entdeckten  Verbindung ,  welcher  Städeler  den  Namen  Pi- 
nakon gegeben  hat.  Die  zwischen  175  und  190<^  aufgefangenen  De- 
stillate ergaben  bei  der  Analyse  die  Formel  C6H14O2.  Mit  Wasser 
geben  sie  das  bekannte  Hydrat  C6H14O2  +  6H2O,  welches  neben 
Schwefelsäure  nahezu  das  ganze  Wasser  verlieren.  Das  aus  dem 
Oelbade  destiUirte  Pinakon  kann  lange  flüssig  bleiben,  aber  beim  Kei- 
lten der  Gefasswände  ipit  einem  Glasstab  bilden  sich  KrystaMe  und 
in  kurzer  Zeit  ist  das  Ganze  unter  Wärmeentwicklung  zu  einer  kry- 
Btallinischen  Masse  erstarrt.  Dabei  steigt  die  Temperatur  auf  42^ 
Linnemann  hat  2  Modificationen  des  Pinakons,  ein  flüssiges  und 
ein  krystallinisches ,  unterschieden.  Nach  des  Verf. 's  Versuchen  ist 
dieses  unrichtig,  die  flüssige  Modification  ist  identisch  mit  der  festen 
und  in  demselben  Zustande  wie  das  Wasser,  wenn  es  unter  geeigneten 
Verhältnissen  unter  0^  abgekühlt  wird.  —  Wird  das  Pinakonhydrat 
destillurt,  so  geht  zuerst  Wasser  über,  welches  eine  ansehnliche  Meng§ 
von  Pinakon  mit  fortreisst,  später  steigt  das  Thermometer  auf  180 
bis  185<^  und  bei  dieser  Temperatur  geht  wasserfreies  Pinakon  über. 
Das  Pinakon  scheint  ein  dem  Glycol  ähnlioher  Körper  zu  sein.  Be- 
handelt man  es  in  der  Kälte  mit  gasförmiger  Salzsäure,  so  erhält  man 
ein  chlorhaltiges  Product,  welches  sich  bei  der  Destillation  zersetzt  und 
mit  Kalilauge  ein  bei  100 — 110^  siedendes  campherartig  und  äthe- 
risch, riechendes  Oel  C6H12O  liefert.  Das  letztere  Product  entsteht 
auch  beim  Erhitzen  des  Pinakons  mit  Eisessig^).  Durch  blosses  Er- 
hitzen auf  sehr  hohe  Temperatur  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  geht 
das  Pinakon  nicht  in  diese  Verbindung  über.  —  Phosphorchlorid  wirkt 
sehr  lebhaft  auf  das  Pinakon  ein  und  verwandelt  es  unter  Salzsäure- 
entwicklung in  ein  Chlorür,  welches  der  Verf.  bis  jetzt  nicht  in  ganz 
reinem  Zustande  erhalten  hat.  Es  scheint  die  Zusammensetzung  des 
Hezylenchlorürs  zu  haben.  Da  es  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 


1)  Der  Verf.  stellt  in  dieser  Abhandlung  seine  sämmtlicben,  seit  einer 
Reihe  von  Jahren  ausgeführten  und  grössteDtheils  bereits  publlcirten  Ar- 
beiten über  diese  beiden  Körpergruppen  zusammen.  Wir  theilen  davon 
nur  die  früher  noch  gar  nicht  oder  nur  unvollständig  pubUcirten  Beobach- 
tungen mit  F. 

2)  Dieser  Körper  ist  das  von  mir  (Ann.  Ch.  Pharm.  114,  57)  beschrie- 
bene Pmakolin,  welches  ich  durch  Erwärmen  des  Pinakons  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  erhielt.  Da  das  Pinakon  augenscheinlich  dem 
HydrobenzoYa  entspricht»  so  ist  das  Pinakolin  die  dem  DesoxybenzoYn  ent- 
sprechende Verbindung.  F. 
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lichesD  Druck  (Siedep.  ungeftlir  160<))  zu  zeraeteen  scheint,  wur^e  es 
im  luftleeren  Raum  destillirt  und  das  zwischen  60  und  65  ^^  aufge- 
fangene Product  analysirt.  Behandelt  man  dieses  Chlorür  mit  Natrium, 
so  erhält  man  ein  zwischen  66  und  70^  siedendes  Liquidum,  welches 
ein  Hexylen  zu  sein  scheint.     Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  die  Gon- 

CH3  CHa 

1         1 
stitution  des  Pinakons  durch  die  Formel   HOC  —  GOH  auszudrücken 

I         I 
GHa  GHa 

sei.     Es  wäre  danach  4  faoh  methylirtes  Aetbylgiyool  und  das  daraus 

cBtstehende  Hezylen  wäre  4  fach  methylirtes  Aethylea. 

Amylaikohol  aus  Methyl-ButyryL  Das  Methyl-Butyryi  wurde 
durch  Destillation  eines  Gemenges  von  buttersanrem  Kalk  und  essig- 
saurem Natron  bereitet.  Da  dasselbe  in  Wasser  unlöslich  ist,  konnte 
es  nicht  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Natriumamalgam  bdianddl 
werden.  Der  Verf.  brachte  es  zusammen  mit  Wasser  in  eine  Flasohe, 
die  so  gross  war,  dass  die  Dicke  der  Oelschicht  etwa  1  Cm.  betrug 
und  liess  nun  Natrium  in  sehr  kleinen  Stocken  in  die  Flflssigkeit 
fallen.  Dieses  bleibt  vermöge  semes  geringen  spec.  Gewichtes  in  dem 
Methylbutyryl  und  bewirkt,  da  dieses  etwas  Wasser  gelöst  entfaiH, 
hier  Wasserstoffentwicklung.  Setzt  man  die  Operation  hinreichend 
lange  fort,  so  wird  fast  die  ganze  Menge  von  Methylbutyryl  in  den 
Alkohol  verwandelt.  Um  diesen  abzuscheiden,  wurde  zuerst  durch 
bwge  Berührung  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  das  nicht  ange- 
griffene Methylbutyryl  entfernt.  Der  Alkohol  ging  zum  grössten  Theil 
zwischen  120  und  123<^  über,  sein  Geruch  war  dem  des  Methylbuty- 
ryls  ähnlicher  als  dem  des  Amylalkohols.  Der  Verf.  nennt  d^  Al- 
kohol IsO'AmyMkohoL  Ihm  kommt  die  Ooostitation  CHs — CH(OH) 
— GH2 — GH2 — CHs  zu.  Er  ist  verschieden  vom  Amylalkohol  und 
vom  Amylenhydrat,  aber  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  von  Würtz 
aus  Aethylallyl  erhaltenen  Alkohol  (s.  diese  Zeitschr.  N.  R  4,  490). 
Mit  Jod  und  Phosphor  giebt  der  Iso^^Amylalkohol  eii^  bei  145 — 147^ 
siedendes  Jodttr  C5H11J,  welches  beim  Behandeln  mit  essigsaurem 
Silber  neben  Amylen  (Siedep.  40<^)  einen  bei  130-^135<>  siedenden 
Aether  G5H11O.G2HSO  liefert,  dessen  Geruch  dem  des  Essigsäure- 
Aethyläthers  ähnlich  ist.  Beide  Verbindungen,  das  Jodflr  sowohl  wie 
den  Essigäther,  hat  der  Verf.  nicht  in  ganz  rdnem  Zustande  unter 
Händen  gehabt.  —  Bei  der  Behandlung  des  Methylbutyryls  mit  Was- 
serstoff entsteht  auch  einPinakon,  welches  eine  zähe,  bei  220 — 225  <^ 
siedende  Flüssigkeit  bildet. 

Auch  auf  das  Butyron  wirkt  der  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustand ein  und  verwandelt  dasselbe  in  einen  Alkohol,  Welcher  beim 
Behandeln  mit  Jod  und  Phosphor  ein  bei  ungefähr  185^  siedendes 
Jodfir  C7H15J  liefert  Der  Verf.  erwähnt  femer,  dass  auch  dy  Me* 
thylbenzoyl  sich  mit  Wasserstoff  vereinige,  aber  über  die  dabei  ent- 
stehenden Producte  macht  er  keine  Mittheilungen. 
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Ueber   die  Verbindungswärme  des  Sohwefel*  und 

Selenwassidrstofb. 

Von  P.  Hautefeuille. 

(Gompt  rend.  68,  1554.) 

Die  ZersetzoDg  des  JodwasserstoffgaseB  durch  Schwefel  erfolgt 
raBch  und  glatt;  sie  findet,  was  sehr  wesentlich  ist,  bei  einer  Tem- 
peratur statt,  bei  welcher  das  jGss  noch  nicht  die  geringste  Disso- 
ciations-Tendenz  zeigt.  Das  frei  werdende  Jod  verbindet  sich  nicht 
mit  dem  Schwefel,  wenigstens  nicht  unter  Wärmetntwicklung,  Der 
Verf.  hat  mit  den  verschiedenen  Varietäten  des  Schwefels  gearbeitet, 
hauptsächlich  aber  mit  fein  g^ulvertem  und  getrocknetem  krystalli« 
sirten,  weil  dieser  die  Jodwasserstoffsäure  sehr  regelmässig  zersetzt. 
Bei  diesen  Versuchen  war  die  Ersetzung  des  Jods  durch  Schwefel  von 
einer  Wärmeentwicklung  von  6840  Cal.  für  1  Aeq.  begleitet,  wenn 
oetaedrischer  Schwefel  angewandt  wurde.  Ei  ist  diese  Wärmemenge 
um  2410  Cal.  grösser  als  die,  welche  nach  Favre  ein  Aeq.  Jod- 
waaserstoffsäure  bei  der  Zersetzung  in  freien  Wasserstoff  und  festes 
Jod  entwickelt  (4430  Cal.)«  Die  Verbrennungswärmen  dieser  Elemente 
Bind  nach  Favre  und  Silbermann  34462  für  Wasserstoff  und 
35984  für  krjstallisirtea  Schwefel;  die  Verbrennungswärme  des  Schwe- 
felwasserstoffs wird  demnach  -=^  70486  —  2410  Cal.  «»  68036  Cal. 
für  17  Grm.  sein.  Da  die  latente  Wärme  bei  der  Umwandlung  von 
anlöslichem  Schwefel  in  krystallisirten  nach  Favre  -»3102  Cal.  ist, 
so  muss  die  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  in  Wasserstoff  und 
unlöslichen  Schwefel  von  einer  Wärmeentwicklung  von  712  Cal.  be- 
gleitet sein.  Bei  der  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  dem  unlös- 
lichen Schwefel  vermittelst  der  Jodwasserstoffsäure  muss  demnach  eine 
Wärmeentwicklung  von  3718  CaL  stattfinden.  Der  Versuch  ergab 
einen  höheren  Werth,  der  aber  immer  germger  als  4430  war.  Dieser 
Mangel  an  Uebereinstimmung  hat  seinen  Grund  in  der  Schwierigkeit, 
diese  Varietät  d^  Schwefels  rein  und  in  grösserer  Menge  darzustel- 
len. Die  Bildung  von  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  aus  Jod  und 
Schwefelwasserstoff  ist  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet,  die  von 
der  Auflösung  des  Schwefelwasserstoffgases  in  Wasser  und  von  der 
chemischen  Beaction  herrührt.  Ein  Aeq.  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickelt beim  Lösen  in  Wasser  3350  Cal.  Unter  Berücksichtigung 
dieses  Werthes  hat  der  Verf.  gefunden,  dass  1  Aeq.  Schwefelwasser- 
stoff 12000  Cal.  in  Freiheit  setzt,  wenn  es  diese  Art  von  Zersetzung 
erleidet..  Die  dabei  entstehende  und  in  verdünnter  Lösung  bleibende 
Jodwasserstoffsäure  enthält  nach  Favre  14475  Cal.  weniger  als  ihre 
Elemente.  Diese  ganze  Wärme  hätte  frei  werden  müssen,  wenn  der 
gelöste  Schwefelwasserstoff  sich  ohne  Wärmeabsorption  zersetzt  hätte. 
Die  absorbirten  2475  Cal.  sind  die  Wärmemenge,  welche  sich  bei 
directer  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  der  *  unbestimmten ,  durch 
Fällung  von  Schwefelwasserstofflösnng  entstehenden  Varietät  des  Schwe- 
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fels  entwickeln  mnss.  —  Die  Wärmeentwicklung  bei  der  Bildung  der 
Jodwasserstoffsäure  nimmt  ab,  je  concentrirter  die  Lösung  wird,  sie 
wird  so  lange  stattfinden,  bis  die  Säure  nicht  den  Concentrationszn- 
stand  hat,  den  sie  haben  muss,  wenn  sie  nur  die  Wärmemenge  ver- 
loren hat,  welche  zur  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  in  wässe- 
riger Lösung  erforderlich  ist,  d.  i.  ungefähr  5825  Cal.  Es  fragt  sich, 
ob  bei  stärkerer  Concentration  der  Säure  die'  umgekehrte  Zersetzung 
stattfinden  kam;.  Unter  Druck  scheint  das  der  Fall  zu  sdn,  unter 
gewöhnlichen  Verhältnissen  wirkt  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  shet 
nur  auf  den  Schwefel  ein,  wenn  in  Folge  von  Temperaturerhöhung 
sich  gasförmige  Säure  entwickelt.  Um  die  oben  gefundene  Zahl  zu 
controliren,  hat  der  Yerf.  Schwefelwasserstoff  mit  einer  Lösung  von 
nnterchloriger  Säure  verbrannt.  Die  Verbrennungswärme  wurde  nach 
dieser  Methode  c»>  68200  Cal.  gefunden.  Die  Verbindungswärme  des 
Selenwassserstoffs  lässt  sich  auf  dieselbe  Weise  bestimmen.  Gasför- 
mige Jodwasserstoffsäure  wird  durch  rothes  und  durch  metallisehes 
Selen  zersetzt.  Der  Versuch  zeigt,  dass  dabei  nur  eine  sehr  schwache 
Wärmeentwicklung  stattfindet,  der  Selenwasserstoff  behält  die  grösste 
Menge  der  Oonstitutionswärme  des  Jodwasserstoffis.  Die  Verbindnog 
des  Wasserstoffs  mit  den  beiden  bekannten  Modificationen  des  Selens 
kann  danach  nur  unter  Wärmeabsorption  stattfinden.  Bei  Gegenwart 
von  Wasser  wird  der  Selenwasserstoff  von  Jod  ebenfalls  zersetzt  Es 
scheidet  sich  rothes  Selen  ab,  welches  sich  nachher  mit  dem  über- 
schüssigen Jod  verbindet. 


üeber  die  Theorie  derAeiherbildung 

Von  C.  FriedeL 

(Compt.  rend.  68,  1557.) 

Die  Bildung  der  zusammengesetzten  Aether,  des  Essigäthers  z.  B. 
beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Säure 
lässt  sich  nicht  in  der  Weise  erklären,  dass  die  Salzsäure  zuerst  Chlor- 
äthyl bildet  und  dieses  auf  die  Säure  einwirkt.  Das  Chlorätiiyl  ist 
zu  beständig,  beständiger  selbst  als  der  Essigäther  und  es  kann  nicht, 
oder  doch  nur  in  untergeordnetem  Maasse  auf  die  Essigsäure  einwir- 
ken, weil  dabei  Salzsäure  entstehen  muss  und  diese  bekanntlich  den 
Essigäther  in  Essigsäure  und  Chloräthyl  zersetzt.  Der  Verf.  hat  sich 
übrigens  durch  einen  direten  Versuch  überzeugt,  dass  bei  etwa  1  Ostfin- 
digem Erhitzen  eines  Gemisches  von  Chloräthyl  und  Eisessig  in  zu- 
geschmolzenen Gefässen  auf  100<>  keine  bemerkbare  Reaction  statt- 
findet und  weder  Sabssäure  noch  Essigäther  entstehen.  Die  Wirkung 
der  Salzsäure  lässt  sich  nur  durch  die  Annahme  erklären,  dass  diese 
auf  die  Säure  einwirkt  und  diese  in  das  Chlorür  verwandelt  Beim 
Einleiten   von  Salzsäure  in  Essigsäure  kann  diese  Reaction  natürlich 
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nicht  stattfiDden,  weil  das  freiwerdende  Wasser  augenblicklich  die 
umgekehrte  Zersetzung  herbeifahrt.  Ist  aber  ein  Alkohol  vorhanden, 
so  wirkt  das  anfluiglich  gebildete  Chlorttr  sofort  auf  diesen  ein  und 
das  freiwerdende  Wasser  reicht  zur  Zersetzung  des  Aethers  nicht  aus. 
Wenn  dieses  die  richtige  Erklärung  ist,  so  muss  man  auch  durch  Eiuwir- 
knng  von  Salzsäure  auf  die  Säuren  die  Säurechlorflre  erhalten,  wenn 
man  nur  das  Wasser  im  Augenblick,  wo  es  sich  bildet,  immer  fort- 
nimmt und  dieses  gelingt  in  der  That  bei  Anwendung  von  Phosphor- 
säure-Anhydrid. 

Mischt  man  Benzoesäure  mit  flberschttssigem  Phosphorsäure-An- 
hydrid, leitet  über  das  in  einer  Retorte  befindliche  Gemenge  trockne 
Salzsäure  und  erhitzt  die  Retorte  auf  eine  dem  Siedepunct  des  Chlor- 
benzoyls  gleiche  oder  etwas  höhere  Temperatur,  so  erhält  man  ein 
bei  198^  siedendes  Destillat,  weiches  nach  einmaliger  Rectification 
reines  Ghlorbenzoyl  ist.  Aus  20  Grm.  Benzo^äure  wurden  15  Grm. 
Ghlorbenzoyl  erhalten.  Die  Reaction  ist  demnach  glatt  genug,  um  in 
Fällen,  wo  man  die  Verunreinigung  des  Chlorids  mit  Phosphoroxy- 
dilorid  vermeiden  will,  als  Darstellungsmethode  zu  dienen ').  —  Wendet 
man  anstatt  der  Benzo^äure  Essigsäure  an,  so  erhält  man  analoge 
Resultate,  nur  ist  die  Ausbeute  geringer  und  es  muss  beim  Zusam- 
menbringen der  Essigsäure  mit  dem  Anhydrid  letzteres  in  kleinen  Por- 
tionen in  die  gut  abgekühlte  Säure  geschüttet  werden,  weil  beim  raschen 
Mischen  Bräunung  eintritt  und  eine  pechartige  Masse  entsteht. 

Diese  Versuche  scheinen  die  oben  angegebene  Erkläiiing  des 
Aetherbildungs-Processes  zu  rechtfertigen.  Es  ist  unwahrscheinlich, 
dass  das  Phosphorsäure-Anhydrid  selbst  an  der  Reaction  theihiimmt, 
denn  man  weiss,  dass  sie  Benzoesäure  und  Essigsäure  nicht  in  ihre 
Anhydride  zu  verwandeln  vermag.  Sie  kann  höchstens  gepaarte  Säuren 
bilden  und  diese  geben  mit  Salzsäure  keine  Säurechloride,  was  bei  den 
Anhydriden  nach  den  Versuchen  von  Gal  allerdings  der  Fall  ist. 


Neue  Beobachtiingen  über  das  Hydrogenium. 

Von  Th.  Graham. 
(Compt.  rend.  66,  t511.) 

Der  Verf.  hat  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  132)  aus  der  Ver- 
längerung eines  Palladiumdrahtes  beim  Beladen  mit  Wasserstoff  das 
spec.  Gewicht  des  sogenannten  Hydrogeniums  gleich  etwas  unter  2 
berechnet.  Da  aber  der  Palladiumdraht  beim  Austreiben  des  Wasser- 
stoffs nicht  seine  ursprüngliche  Länge  wieder  annimmt,  sondern  eine 


1)  Durch  eine  ähnliche  Reaction  erhielt  B  6  k^toff  durch  Erhitzen  eines 
Qemenees  von  Benzoesäure,  Kochsalz  und  saurem  schwefelsaurem  Kali  Ghlor- 
benzoyl (BuU.  soo.  ohim  1859,  10  und  Jahresber.  1859,  312). 
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der  Verlängerung  nahezn  gleiche  Verkttrzimg  erleidet,  so  kann  man 
mit  gleichem  Rechte  aus  den  angeführten  Beobachtungen  fttr  das  spee. 
Gewicht  des  Hydrogeniums  die  Hälfte  der  obigen  Zahl  berechnen.  Bei 
einer  Reihe  von  4  Versuchen  mit  demselben  Draht  war  die  Summe 
der ^  Verkürzungen  etwas  grösser,  als  die  der  Verlängerungen;  wäh- 
rend die  erstere  ««  23,99  Mm.  war,  betrug  die  letstere  nur  21,38  Mm. 
Aus  diesen  4  Versuchen  berechnet  sich  das  spec.  Gewidit  des  Hy- 
drogeniums zu  0,8051.  Es  schont  jedoch,  als  ob  nur  der  erste  V«- 
such  mit  irgend  einem  Platindraht  gleichförmige  Resultate  giebt  Das 
Austreiben  des  Wasserstoffs  durch  Erhitzen  yerftndert  den  Draht  immer 
mehr  oder  weniger  und  bewirkt  Unregelmässigkeit^  bei  der  erneuer- 
ten Ausdehnung.  Bei  dem  "ersten  Versndi  scheint  audi  die  Ausdeh- 
nung und  die  Verkürzung  fast  absolut  ^eich  zu  sein.  Ein  neuer  Pal- 
ladiumdraht vrurde  mit  956,3  Vol.  Wasserstoff  beladen.  Seme  Länge 
stieg  von  609,585  Mm.  auf  619,354  Mm.  Die  Verlängerung  b^nig 
demnach  9,769  Mm.  Nach  dem  Austreiben  des  Wasserstoffis  mass 
er  nur  noch  600,115  Mm.,  hatte  demnach  dne  Verkttnsung  von  9,470 
Mm.  erlitten.  Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sidi  das  spec. 'Gewicht 
des  Hydrogeniums  zu  0,872,  während  es  nach  der  firfibercn  Berech- 
nungsweise «»-  1,758  sein  würde. 

Es  ist  schon  früher  erwähnt,  daas  eine  Legimng  von  Palladium  j 
mit  Silber  ebenfalls  Wasserstoff  aufnimmt.  Neuere  Versuche  haben 
bewiesen,  dass  dieses  die  Palladinmlegimngen  im  Allgemeinen  fhun, 
wenn  die  Quantität  des  fremden  Metalles  ni^t  viel  mehr  als  die  Hälfte 
der  Legiruog  ausmacht.  Alle  diese  Legirungen  dehnen  sich  bei  der 
Aufnahme  von  Wasserstoff  aus  und  zwar  stärker  als  das  reine  Päd- 
ladium,  bei  derselben  Menge  von  Wasserstoff  ungefähr  um  das  Dop- 
pelte. Dagegen  nimmt  die  Legimng  nach  dem  Austreiben  des  Was- 
serstoffs durch  Erhitzen  ihre  ursprüngliche  Länge  wieder  an  und  eine 
Verkürzung  findet  nicht  statt. 

1.  Palladium,  Platin  und  Hydrogemum,  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  Palladium  und  Platin  wurde  eine  Legirung  bereitet, 
die  76,03  Proc.  Pd  und  23,97  Proc.  Pt  enthielt.  Dieselbe  war  sehr 
dehnbar,  hatte  das  spec.  Gewicht  12,64  und  absorbirte  wie  das  Pal- 
ladium mit  Begierde  den  an  ihrer  Oberfläche  in  der  verdünnten  Säure 
des  Voltameters  entwickelten  Wasserstoff.  Ein  Draht  von  601,845 
Mm.  erreichte  die  Länge  von  618,288  Mm.,  nachdem  er  701,9  Vol. 
Wasserstoff,  bei  0^  und  unter  760  Mm«  Druck  gemessen.  Daraus 
berechnet  sich  das  spec.  Gewicht  des  Hydrogeniums  zu  0,7545.  Nach 
dem  Austreiben  des  Wasserstoffs  bei  Sotbglühhitze  nahm  der  Draht, 
so  genau,  wie  es  zu  messen  war,  seine  ursprüngliche  Länge  und  auch 
sein  voriges  spec.  Gewicht  wieder  an.  Bei  einem  zweiten  Versuche 
nahm  derselbe  Draht  619,6  Vol.  (258  Gc.)  Wasserstoff  auf  und  ver- 
längerte sich  zu  618,2  Mm.,  woraus  sich  das  spec.  Gewicht  des  Hy- 
drogeniums «=»  0,7473  ergiebt. 

2.  Palladium,  Gold  und  Hydrogeniim,  Die  Versuche  wurden 
mit  einer  weissen,  dehnbaren  Legirung  ausgeführt,  die  75,21  Proc 
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Pd  Qi^d  24,79  Proc,  Aa  enthieit  mid  das  ^pec«  Gewicht  13,1  besass. 
Ein  Draht  von  601, S5.  Mm.  absorblrte  464,2  Vol.  Wasserstoff  und 
verlängerte  sich  um  11,5  Mm.  Daraus  berechnet  sich  das  spec. 
Gewicht  des  Hydrogenioms  an  0,711.  Beim  Austreiben  des  Wasser- 
stoffs nahm  der  Draht  seiiie  ursprüngliche  Länge  wieder  an.  Die 
Resultate  eines  zwdten  Versuches  mit  demselben  Drahte  stimmten  fast 
genau  mit  denen  des  ersten  überein  und  ergaben  das  spec.  Gewicht 
=»  0,715.  um  zu  bestimmen,  wie  viel  Gold  ausreicht,  um  die  Ver- 
kürzung des  Drahtes  nach  dem  Austreiben  des  Wasserstoffs  zu  ver- 
hindern, hat  der  Verf.  Vn^uche  mit  verschiedenen  Legirungen  ange- 
stellt und  gefunden,  dass  selbst  bei  einer  Legirung,  die  nur  7  Proc. 
Gold  enthält,  keine  naehherige  Verkürzung  mehr  stattfindet 

3.  Palladium,  Silber  und  Hydrogenium.  Legirungen,  die  80,75 
und  70  Proc.  Silber  enthielten,  absorbirten  keinen  Wasserstoff  mehr. 
Eine  Legirung  mit  nngefäUir  30  Proc.  Silber  von  11,8  spec.  Gewicht 
absorfoirte  in  dünner  Blattform  400,6  Vol.  Wasserstoff,  verlängerte 
sich  um  1,64  Proc.  md  nahm  nach  dem  Austreiben  des  Gases  seine 
ursprünglichen  Dimensionen  wieder  an.  Daraus  ergiebt  sich  das  spec. 
Gewicht  des  Hydrogeniums  zu  0,727.  Eine  Legirung  von  66  Proc. 
Pd  und  34  Proc.  Ag  absorbirte  m  Drahtform  411,37  Vol.  Wasser- 
stoff. Die  Länge  des  Drahtes  wuchs  von  609,601  Mm.  auf  619,532 
Mm.  Das  Gewidit  des  Drahtes  war  3,483  Grm.  und  sein  Volumen 
0,3041  Cc.,  woraus  sich  die  Dichtigkeit  des  Hydrogeniums  zu  0,742 
berechnet.  Ein  zweiter  Versuch  mit  einem  anderen  Theile  desselben 
Drahtes  ergab  das  spec.  Gewicht  0,741.  In  beiden  Fällen  fand  keine 
nachherige  Verkürzung  des  Drahtes  statt. 

4.  Palladium,  Nickel  und  Hydrogenium.  Eine  weisse,  harte, 
leicht  ausziehbare  Legirung  aus  gleichen  Tbeilen  Palladium  und  Nickel, 
welche  das  spec.  Gewicht  11,22  hatte,  absorbirte  69,76  Vol.  Wasser- 
stoff, zeigte  eine  lineare  Ausdehnung  von  0,2  Proc.  und  nahm  nach 
dem  Austreiben  des  Gases  die  ursprüngliche  Länge  wieder  an. 

Eine  Legirung  von  gleichen  Thdlen  Wismuth  und  Palladium  war 
spröde  und  absorbirte  keinen  Wasserstoff.  Eine  Legirung  von  1  Th. 
Rupfer  und  6  Th.  Palladium  war  hinreichend  dehnbar,  nahm  aber 
keine  merklidie  Quantität  von  Wasserstoff  auf.  Auch  die  metaNischen 
Blätter,  welche  beim  Behandeln  dieser  Legirung  mit  Salzsäure  unge- 
löst bleiben  und  die  nach  Debray  eine  bestimmte  Verbindung  PdCu 
sind,  besitzen  kein  Absorptionsvermögen. 

Alle  obigen  Versuche  mit  Legirungen  ergeben  für  das  spec.  Ge- 
wicht des  Hydrogeniums  Zahlen,  welche  zwischen  0,7  IT  und  0,7545 
li^;en»  im  Mittel  0,733. 
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Ein  Reagens  auf  Arsen  und  Bereitung  arsenfreier 

Salzsäure. 

Von  A.  Bettendorff. 

(Mitgetheilt  in  der  ehem.  Section  der  Niederrhein.  G^sellach.  f.  Natnr  n. 

Heittcnnde  am  10.  Joli. 

Löst  man  Arsenlge  oder  Arsenaänre  in  rauchender  Salzaänre  nnd 
fQgt  eine  Lösung  von  Zinnchlorttr  in  rauchender  Salzsäure  hinzu,  so 
entsteht  ein  brauner  voluminöser,  sich  rasch  absetzender  Niederschlag. 
Derselbe  wurde  abfiltrirt  mit  Salzsäure  und  dann  mit  Wasser  bis  zur 
Entfernung  aller  Säure  gewaschen  zwischen  Papier  gepresst  und  Über 
Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe  getrocknet  Es  resultirt  ein  graues 
Pulver  von  metallischem  Arsen,  welches  beim  Reiben  im  Achatmörsa: 
Metallglanz  zeigt  nnd  beim  Erhitzen  unter  Zurücklassung  eines  weissen 
lockeren  Pulvers  von  Zinnozyd  verflüchtigt  wird.  Mehrere  Analysen 
des  Niederschlags,  welche  durch  Verflüchtigung  der  in  einem  Porzel- 
lanschiffchen sich  befindenden  Substanz  im  Kohlensäurestrome  ange* 
stellt  wurden,  ergaben  folgende  Zahlen.  Nr.  I  war  aus  einer  Löauag 
von  arseniger  Säure,  Nr.  II  von  Arsensäure,  Nr.  lH  von  arsensanrer 
Ammon-Magnesia  in  rauchender  Salzsäure  mit  Zinnchlorflrlösung  geMlt 
Die  Zinnchlorürlösung  war  durch  Auflösen  von  Zinnfolie  in  concen- 
trirter  Salzsäure  und  Sättigung  dieser  Lösung  mit  Salzsänregas  bereitet 

Nr.  I        Angewandte  Menge  0,6774  Rttcktand  0,0104  Arsengehalt  98,46 

0,5169  0,0074  98»56 

Nr.  n                                          0,9086  0,0336  96»30 

0,7372  0,0274  96»29 

Nr.  m                                         0,7507  0,0311  9&36 

£s  gelang  nicht  den  Niederschlag  zinnfrei  zu  erbalten.  In  ein« 
wässerigen  Lösung  von  arseniger  oder  Arsensäure  entsteht  die  Fäl- 
lung mit  Zinnchlorür  nicht,  fügt  man  indessen  soviel  von  einer  con- 
centrirten  Saksäure  zu,  dass  die  Mischung  schwach  raucht,  so  erfolgt 
Fällung.  Es  hängt  demnach  die  Reaction  von  der  Concentration  der 
Salzsäure  ab,  wie  folgende  Versuche  noch  bedonders  zdgen. 

Arsenikhaltige  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,182    giebt  sofortige  Ffflluncr. 

n  w  n  1,135  „ 

„       *  „  „  1,123    vollständige  FUllang  nach 

einigen  Minuten. 

„  „  „  1,115    unvollständige  FtQlung  n. 

längerer  Zeit 

„  „  „  1,100    keine  Fällung. 

Da  man  eine  Auflösung  von  arseniger  Säure  in  concentrirter  Salz- 
säure als  eine  Lösung  von  Chlorarsen  in  Salzsäure  betrachtet,  so  ergiebt 
sich  die  Thatsache,  dass  die  Reaction  nur  zwischen  Zinnchlorttr  und 
Chlorarsen  stattflndet  und  dass  eine  Säure  vom  spec.  Gew.  1,115 
arsenige  Säure  zum  Theil  als  Chlorarsen  eine  Salzsäui-e  vom  spec. 
Oew.  1,100  arsenige  Säure  nur  als  solche  auflöst. 

Bei  obigen  Versuchen  hatte  sich  eine  beträchtliche  Empfindlich« 
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keit  der  Reaction  gesseigt  und  wurde  daher  die  Grösse  derselbeii  fest- 
zustellen gesucht.  0,0633  Grm.  arsensaure  Aminon-Magnesia  wurden 
in  25  Cc.  reiuer  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,185  gelöst,  von  dieser 
Lösung  je  1  Co.  «»0,001  Grm.  Arsen  mit  reiner  Salzsäure  von  obigem 
spec.  Gew.  in  folgender  Weise  verdünnt  und  immer  die  ganze  Menge 
der  Flüssigkeit  zur  Reaction  verwendet. 

1  Co.  Probelösung  »»  0,001  met.  Arsen  giebt  mit  S0CI2  sofortige  Fällung. 
„         -4-50  Co.  Salzsaure  Fällung  nach  5  Minuten 

w  -f-  100  „  -  ^  »>    8        „ 

+  200  „  „  .,  12 

+  400  •  „  „  „  20 

Die  letzte  Verdünnung  entspricht  '/475,ooo  Arsen  vom  Gewichte  der 
ganzen  Mischung.  Stellt  man  Lösungen  her,  in  welchen  0,002  im  Cc. 
enthalten  ist,  so  kann  man  die  Verdünnung  bis  zu  einem  Millionstel 
treiben  und  das  Arsen  auf  das  Bestimmteste  nachweisen. 

Auf  AntimoDverbindungen  wirkt  Zinnchlorür  selbst  bei  längerem 
Erwärmen  nicht  ein,  so  dass  die  Reaetion  sehr  vortheilhaft  zur  Er;* 
kennung  des  Arsens  neben  Antimon  benutzt  werden  kann.  Man  musa 
nur  Sorge  tragen ,  dass,  wie  aus  dem  Gesagten  hervorgeht,  die  zu 
prüfende  Lösung  mit  Salzsäuregas  möglichst  gesättigt  sei.  Um  z.  B. 
im  käuflichen  Antimon  das  Arsen  nachzuweisen,  wird  dasselbe  mit 
Salpetersäure  oxydlrt,  die  überschüssige  Salpetersäure  vollständig  ver- 
dampj't,  der  Rückstand  in  einem  verkorkten  Probircylinder  in  mög- 
lichst starker  Salzsäure  gelöst  und  mit  Salzsäuregas  gesättigte  Zinn- 
chlorürlösnng  oder  festes  Zinnchlorür  zugesetzt.  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  oder  Weinsäure  verhindert  die  Reaction  nicht.  Ich  habe 
in  Brechweinstein,  welcher  für  arsenfrei  gehalten  wurde,  einen  sehr 
deutlichen  Arsengehalt  nachweisen  können,  überhaupt  dürfte  die  Re- 
action gerade  zur  schnellen  und  sichern  Erkennung  von  Arsen  neben 
Antimon  willkommen  sein. 

Die  grosse  Empfindlichkeit  von  Zinnchlorür  gegen  Ghlorarsen 
liesB  den  Gedanken  nahe  treten,  mit  Hülfe  desselben  den  mehr  oder 
weniger  grossen  Arsengehalt  der  rohen  Salzsäure  zu  entfernen,  eine 
arsen-  und  gleichzeitig  chlorfreie  Salzsäure  herzustellen.  Wenn  man 
bedenkt,  dass  eine  einigermassen  arsenfreie  rohe  Salzsäure  nur  aus 
Schwefelsäurefabriken,  welche  arsenfreie  Kiese  oder  Schwefel  verwen- 
den, bezogen  werden  kann,  diese  Säure  für.  viele  Zwecke  noch  mit 
Schwefelwasserstoff  gereinigt  werden  muss,  um  die  letzten  Reste  Chlor- 
arsen .zu  entfernen,  so  dürfte  der  Versuch  der  leichten  Darstellung 
einer  reinen  rauchenden  Salzsäure  gerechtfertigt  erscheinen. 

421  Grm.  rohe  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,164  wurden  mit 
rauchender  Zinnchlorürlösung  vermischt,  der  Niederschlag  nach  Ver- 
lauf von  24  Stunden  abfiltrirt  und  die  Salzsäure  aus  einer  Retorte 
destillirt.  Nach  dem  Uebergang  des  ersten  Zehntels,  welches  merk- 
würdiger Weise  einen  schwachen  Stich  in  Gelb  hatte,  nach  Verlauf 
einiger  Stunden  indessen  vollkommnn  farblos  erschien,  wurde  die 
Vorlage  gewechselt  und  fast  zur  Trocken  destillirt.    Es  wurde  eine 


494  P.  Bieber  n.  Bad.  Fittig,  über  das  Ort^o-XyloU 

Salzsänre  erbulten,  welche,  mit  Scbwefelwassergtoff  gesätt^t,  nicht  die 
geringste  TrObung  von  SchwefelarseB  zdgte  mid  im  Apparate  veo 
Mar&b  nach  langem  Durehleit^  keinen  Arsenanflng  gab.  Der  von 
der  rofaen  Sabssäure  abfiltrirte  Niederschlag  in  araensaure  Ammon- 
Magnesia  abergeftthrt  gab  0,2554  6rm.  entsprechend  0,02  Proc.  me- 
tallischen Arsens. 


TJeber  das  Oriho-Xylol,  eine  neue  Hodification  des 

Dimethylbenzols. 

Von  P.  Bieber  und  Rud.  Fittig. 

Darch  die  Elaführung  eines  Methylatoms  in  das  Dimethylbenzol 
erhält  man  die  mit  dem  Namen  Pseudacumol  bezeichnete  Modifieation 
des  Trimethylbenzols.  Nach  früheren,  von  dem  Einen  von  uns  in 
Gemeinschaft  mit  Lanbinger  und  Jannasch  ausgefühitoi  Ver- 
suchen (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  577)  ist  es  ganz  glelchgfiltig,  ob  man 
dabei  von  dem  synthetisch  dargestellten  Dimethylbenzol  (Methyltoluol), 
oder  von  dem  Xylol  ansgeht,  denn  in  beiden  Fällen  erhält  man  die- 
selbe Modifieation  v<m  Trimethylbenzol.  Das  sogenannte  Xylol  des 
Steinkohlentheers  aber  ist  ein  Gemenge  isomerischer  Kohlenwasser- 
stoffe (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  19)  und  besteht  seiner  Hanptntasse 
nach  aus  der  als  koxylol  beschriebenen  reinen  Modifieation  des  Di* 
roethylbenzols.  Man  ist  deshalb  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  die 
beiden  bi^er  bekannten  Dimethylbenaole,  das  Methyltoluol  und  das 
Isoxylol,  bä  gleicher  Behandlang  dieselbe  Modifieation  des  Trimethyl- 
benzols liefern. 

Dem  Isoxylol  kommt  wegen  «einer  Entstehung  aus  der  Mesity^ 
lensäure  höchst  wahrscheinlich  die  Stellung  1  : 3  in  der  Benzolfomel 
von  Keknl^,  dem  Methyltoluol  dagegen,  wdcbes  unzweifelhaft  der 
Parachlorbenzo€8ftnre  u.  s.  w.  entspricht,  die  Stellung  1:4  shi.  Die 
aus  beiden  Kohlenwasserstoffen  entstehende  Modifieatien  das  Trime- 
thylbenzols muss  danach  die  drei  Methylatome  in  der  SteUnng  1:3:4 
enthalten.  Bei  der  näheren  Untersuchung  des  Pseudocumols  z^gte  es 
sieb,  dass  dieser  Kohlenwasserstoff  auffälliger  Weise  bei  der  Oxydation 
mit  verdünnter  Salpetersäure  gleichzeitig  zwei  isomerische  einbasische 
Säuren  CgHioCh  liefert,  welche  wir  als  Xylylsäure  und  Paraxyfy/- 
säure  bezeichneten.  Die  Ursache  der  Verschiedenheit  dieser  beiden 
Säuren  kann  nur  darin  liegen,  dass  von  den  drei  im  Psendocnmol 
enthaltenen  Methylatomen  bei  der  Bildung  der  Xylylsäure  ein  anderes 
in  Carboxyl  verwandelt  wird,  als  bei  der  Bildung  der  Paraxylylsänre. 
Das  Psendocnmol  muss  darnach  zwei  mit  gleicher  Leichtigkeit  oxj- 
dirbare  Methylatome  enthalten.  Welche  zwei  Methylatome  sind  dieses? 
welches  von  ihnen  ist  in  der  Xylylsäure  und  welches  in  der  Para- 
xylylsäure  zu  Carboxyl  oxydirt?  Um  eine  Antwort  auf  diese  fttr  die 
Erklärung  der  vorliegenden  Isomerie- Verhältnisse  so  wichtigen  Fragm 
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zu  erhalten,  gab  es  nur  ein  sicheres  tind  einigermassen  leicht  ans- 
fllhibares  Mittel,  nämlich  die  Carboxylgruppen  aus  den  beiden  8äuren 
Wieder  zu  entfernen  und  zu  nntersnchen ,  welche  Modifieationen  äes 
Dhnethylbenzols  entstehen  wthrden.  Wir  hielten  es  im  Voraus  fttr  wahr- 
scheinlich, dass  die  Xjlylsftnre  bei  dieser  Behandlang  Isoxylol  liefern 
würde.  Keknl^  hat  bekanntlich  dnrch  die  directe  Einfithrang  der 
Carboxylgroppe  in  das  Xylol  des  dteinkohlentheers  eine  mit  unserer 
Xylylstare  angenschmlich  identische  Sfture  erhalten.  Wenn  nnn, 
woran  wir  nicht  zweifelten,  das  von  KekuH  zu  diesen  Versuchen 
benutzte  Xylol  ebenso,  wie  alle  Xylolsorten,  welche  wir  unter  Händen 
gehabt  hab^,  vorwiegend  ans  Isoxylol  bestand,  so  musste  nothwendig 
durch  die  umgekehrte  Reaction,  dnrch  die  Entfernung  der  Garboxyl- 
gmppe  ans  der  Xylylsäure  wieder  Isoxylol  entstehen.  Directe  Ver- 
fiiuche  haben  gezeigt,  dass  diese  Voraussetzung  vollständig  richtig  war. 
Die  reine,  ans  synthetisch  dargestelltem  Pseudocumol  bereitete  Xylyl- 
säure zersetzte  sich  beim  Erhitzen  mit  ttberschflssigem  Aetzkalk  schon 
bd  veriiältnissmässig  niedriger  Temperatur  und  der  abdestilKrende 
Kohlenwasserstoff  war  nach  einmaliger  Rectification  Aber  Natrium 
chemisch  reines  Isoxylol.  Er  sie«^te  ganz  constant  bei  137^ — 138^ 
lieferte  mit  Salpeter-Schwefelsäure  die  sehr  characterisUsche,  bei  177^ 
schmelzende  'ßinitro Verbindung,  bei  der  Oxydation  mit  chromsanrem 
Kalium  und  Schwefelsäure  reine  Isophtalsäure  und  wurde  von  rer*^ 
dflnnter  Salpetersäure  durchaus  nicht  oxydirt.  Die  letztere  Eigen- 
schaft ist,  wie  der  Eine  von  uns  schon  frtther  hervorgehoben  hat, 
sehr  charactaristisch  für  das  Isoxylol.  Wir  haben  uns  von  Neuem 
von  der  Richtigkeit  dieser  früheren  Angabe  überzeugt,  weil  man  nach 
den  Versuchen  von  Ahrens  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  102)  Zweifel 
daran  hegen  kann.  Es  ist  möglich,  dass  das  Isoxylol  im  Gemenge 
mit  anderen  oxydirbaren  Kohlenwasserstoffen  mit  in  die  Reaction 
hineingerissen  wird,  für  sich  allein  wird  es  jedenfalls  von  verdünnter 
Salpetersäure  nicht  oxydirt. 

Es  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  bei  der  Bildung  der  Xylyl- 
säure aus  Pseudocumol  das  an  Ort  4  stehende  Methylatom  zu  Carb- 
oxyl  oxydirt  wird.  Danach  muss  bei  der  Bildung  der  Paraxylylsäui'e 
entweder  das  an  Ort  1  oder  das  an  Ort  3  stehende  Methylatom  in 
Carboxyl  übergehen ,  aber  welcher  dieser  beiden  möglichen  Fälle  in 
Wirklichkeit  stattfindet,  darüber  kann  man  a  priori  kaum  eine  Ver- 
mutbung  hegen.  Ein  analoger  Versuch,  wie  der  bei  der  Xylylsäure 
ausgeführte,  musste  aber  auch  hierüber  Aufschluss  geben.  Wenn  in 
der  Paraxylylsäure  die  Gruppe  COHO  an  Ort  3  steht,  so  muss  durch 
Wegnahme  derselben  Methyltoluol  (1:4)  entstehen,  im  anderen  Falle 
aber  muss  ehie  dritte,  bis  jetzt  nicht  bekannte  Modification  des  Di- 
methylbenzols  (3  :  4  =»  1 : 2)  gebildet  werden.  Wir  haben  auch  diesen 
Versuch  ausgeführt  und  es  hat  sich  dabei  das  interessante  Resultat 
ergeben,  dass  die  Paraxylylsäure  beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk  in  der 
That  emen  neuen,  vom  Isoxylol  wie  vom  Methyltoluol  in  jeder  Hin- 
sieht verschiedenen  Kohlenwasserstoff  CsHio   liefert,  den  wir  Orlho- 
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Xylol  nennen  wollen.  Die  ZersetEung  der  Paraxylylsäure  erfolgt  erst 
bei  ausserordentlich  hoher  Temperatur,  aber  die  Reaction  verl&iift 
tro*tzdem  ganz  glatt  und  der  abdestilllrende  Kohlenwasserstoff  ist  nach 
einmaliger  Rectification  rein.  Er  siedet  oonstant  bei  140 — 14 1^  also 
3^  höher  als  das  Isoxylol  und  besitzt  einen  ganz  andern,  viel  weaiiger 
wgenehmen  Geruch  als  das  Isoxylol  und  das  Methyltoluol.  Die  Ver- 
schiedenheit des  Ortho-Xylols  von  den  beiden  bekannten  Dimethyl- 
benzolen  tritt  am  deutlichsten  bei  der  Behandlung  desselben  mit  eineui 
Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  hervor.  Es  ist  bekannt, 
dass  das  Isoxylol  sowohl  wie  das  Methyltoluol  dadurdi  ausnehmend 
leicht,  sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  rasch  und  voll- 
ständig bei  ganz  gelindem  Erwärmen  in  gut  krystallisirende  Trinitro- 
Verbindungen  verwandelt  werden,  von  denen  die  des  ersteren  Kohlen- 
wasserstoffs bei  177^  die  des  letzteren  bei  137^  schmilzt  Aus  dem 
Orthoxylol  lassen  sich  nur  sehr  schwierig  feste  Nitroverbindungen 
erhalten.  Erwärmt  man  dasselbe  eine  Stunde  lang  mit  dem  nitriren- 
den  Gemisch  und  giesst  dann  in  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  fast 
vollständig  flüssige  Masse  ab.  Um  eine  krystallisirende  Verbindung  zu 
erhalten,  muss  man  den  Kohlenwasserstoff  waiigstens  6 — S  Stunden 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  des  Säuregemisdies  erwärmen,  aber 
auch  selbst  dann  scheidet  sich  beim  Eingiessen  in  Wasser  nur  dne 
halbflüssige,  allmälig  erstarrende  Masse  ab.  Wäscht  man  diese  mit 
Wasser  und  kohlensaurem  Natrium  und  löst  in  wraig  Alkohol,  so 
erhält  man  beim  Verdunsten  im  Vacuum  zuerst  Gruppen  von  kleinen 
farblosen  Krystallen,  deren  Schmelzpunct  bei  ungefähr  55<^  liegt,  später 
scheiden  sich  Oeltropfen  ab. 

Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  das  Orthoxylol  nur  langsam 
zu  einer  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtigen  Säure  oxydirt^  welche  mit 
der  Toluylsäure  isomerisch  ist  Wir  nennen  diese  Säure  Ortho-To- 
luylsäure,  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  ziemlich 
leicht  löslich.  Aus  der  stark  verdünnten  wässerigen  Lösung  kryslal- 
lisirt  sie  in  prachtvollen  langen,  wässerhellen  Spiessen,  die  genau  bei 
102^  schmelzen. 

Ihr  Caldumalz  (CsH'O^j^Ca  +  2H20  und  ihr  Barywnsaiz 
(C»H^O^)^Ba  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisiren  in 
feinen  Nadeln. 

Ein  Gemisch  von  chromsaurem  Kalium  und  verdflnnter  Schwefel- 
säure oxydirt  das  Orthoxylol  ebenfalls  nur  langsam.  Dabei  sdieidet 
sich  keine  Spur  von  Terephtalsäure  oder  Isophtalsäure  oder  über- 
haupt von  einer  unlöslichen  Säure  ab  und  als  wir  nach  mehrtägigem 
Erhitzen  die  Flüssigkeit  mit  Aether  ausschüttelten  und  den  Aetiier 
abdestillirten,  blieb  nur  eine  kaum  wahrnehmbare  Spur  von  organi- 
scher Substanz  zurück.  Wir  hofften  auf  diese  Weise  I^talsänre  zu 
erhalten,  da  diese  offenbar  die  dem  Orthoxylol  entsprechende  Säure 
ist.  Ein  directer  Versuch  mit  reiner  Phtalsäure  hat  uns  nachträglich 
aber  gelehrt,  dass  es  ganz  unmöglich  ist,  diese  Säure  auf  dem  von 
uns   eingeschlagenen  Wege  zu  erhalten.     Bringt  man  nämlich  Phtal- 
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säure  mit  dem  Ghromsäoro-Gemisch  zusammen  und  erwärmt»  so  wird 
die  S&nre  noch  bevor  die  Flüssigkeit  ins  Sieden  gerätG,  unter  sehr 
lebhafter  Kohlensäure-Entwicklung  verbrannt. 

Schliesslich  wollen  wir  noch  erwähnen,  dass  mehrere  bei  der  Un- 
tersuchung des  Steinkohlentheer-Xylols  beobachtete  Erscheinungen  zu 
der  Annahmt  berechtigen,  dass  darin  neben  Isoxylol  und  Methyitoluol 
auch  eine  gewisse  Quantität  von  Orthoxylol  enthalten  ist.  Vielleicht 
ist  auch  die  von  Ahrens  beobachtete  niedrig  schmelzende  Toluyl- 
säure,  welche  er  in  reinem  Zustande  nicht  erhalten  konnte,  ein  Oxy- 
dationsproduct  des  Orthoxylols  und  nicht  des  Isoxylols. 


UmBatsungswänne  einiger  isomerer  Verbtadungen. 

Von  L.  Troost  und  P.  Hautefeuille. 

(Compt  rend.  69,  48.) 

Nach  den  Versuchen  der  Verf.  ist  die  Wärme,  welche  bei  der 
Umwandlung  von  1  Grm.  Cyansäure  in  Cyamelid  frei  wird  »s  410 
Cal.  Die  Wärme,  welche  bei  der  Umwandlung  des  Cyamelids  in  Cya- 
nursäure  frei  wird,  wurde  bestimmt  durch  einen  Vergleich  der  beiden 
Wärmen,  welche  entwickelt  werden,  wenn  man  die  beiden  Körper,  jeden 
für  sich,  mit  concentrirter  Kalilauge  behandelt.  Beide  liefern  dabei 
cyanursaures  Kali.  Es  ist  eine  kleine  Correction  erforderlich,  weil 
das  Cyamelid  gleichzeitig  eine  kleine  Menge  cyansaures  Kali  liefert. 
Dieses  rührt  aber  offenbar  nur  daher,  dass '  das  Cyamelid  noch  etwas 
unveränderte  Cyansäure  enthält,  denn  ein  längere  Zeit  aufbewahrtes 
Cyamelid  giebt  fast  gar  kein  cyansaures  Salz.  Auf  diese  Weise  wurde 
gefunden,  dass  1  Grm.  Cyamelid  beim  Uebergang  in  Cy'anursäure 
76  Cal.  absorbirt.  Die  Cyanursäure  muss  demnach  Wärme  entwickeln, 
wenn  sie  sich  in  Cyamelid  verwandelt.  Diese  allotrope  Umwandlung 
ist  im  Gegensatz  zu  dem,  was  man  meistens  beobachtet,  von  einer 
Abnahme  der  Dichte  bei  einer  in  der  Nähe  von  20  ^  liegenden  Tem- 
peratur begleitet,  denn  die  Dichte  der  Cyanusäure  ist  bei  0^  «=  1,768, 
bei  190  =  2,500,  bei  24»  =  2,228,  bei  48»=  1,725,  während  die 
des  Cyamelida  bei  0«  =  1,974  und  bei  24»=  1,774  ist.  —  Eine 
.ähnliche  Erscheinung  haben  die  Verf.  bei  dem  amorphen,  in  Schwe- 
felkohlenatotr  unlöslichen  Schwefel  beobachtet.  Die  Dichte  desselben 
wurde  «>  2,046  gefunden,  das  ist  geringer  als  die  des  octaedrlschen 
Schwefels  (2,07  nach  Ch.  Sainte-Claire  Deville),  aber  trotzdem 
entwickelt  der  amorphe  Schwefel  beim  Verbrennen  weniger  Wärme 
als  der  octaedrische. 

Nach  den  Bestimmungen  von  Favre  verliert  1  Aeq.  glasige 
arsenige  Säure  1326  Cal.  bei  der  Umwandlung  in  die  undurchsichtige 
Modification.  Die  bekannten  Dichten  dieser  beiden  Modificationen  zei- 
gen, dass  hier  gleichfalls  eine  Ausnahme  von  dem  allgemeinen  Ver- 
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hältoisB  zwischen  der  Dichte  und  Verbrennnngsw&rme  stattfindet  Da 
die  Anomalie  bei  der  Ojanursftare  mit  einem  Dicbtigkeitsmaximnm  Ter- 
bunden  ist,  haben  die  Verf.  untersucht,  ob  nicht  die  Modification  der 
arsenigen  Säure,  welche  die  meiste  Wärme  enthält,  gleichfalls  ein 
solches  DichtigkeitsmaximQm  zeigt.  Der  Versuch  ergab,  dass  dieses 
in  der  That  der  FaH  ist.  Die  glasige  Säure  zeigt  ein  Dichtigkeiti- 
maximum  in  der  Nähe  von  14<)  Temperatur.  Die  glasige  Säure  ver- 
liert bei  ihrer  Umwandlung  in  die  prismatiBChe  S&ure  623,7  Cal.  fUr 
1  Aeq.  und  dabei  findet  in  Uebereinstimmung  mit  der  aUgemeraen 
Regel  eine  Contraction  statt.  Da  die  glasige  Säure  beim  Uebergang 
in  die  undurchsichtige  Modification  nach  Favre  1326  Cal.  und  beim 
Uebergang  in  die  prismatische  Modification  nur  623,7  Cal.  entwickelt, 
so  muss  die  prismatische  Säure,  wenn  sie  in  die  undurchsichtige  Mo- 
dification übergeht,  Wärme  entwickeln.  Allein,  da  diese  WärmeenC« 
Wicklung  von  einer  Dichtigkeitsabnahme  begleitet  ist,  so  findet  hier 
eine  neue  Ausnahme  von  der  Regel  statt.  Diese  rtthrt  jedoch  offenbar 
von  der  grossen  Ausdehnbarkeit  der  prismatischen  Säure  her. 


üeber  die  Patellarsäure ,   eine  neue  Flechtens&ure, 

Von  Dr.  C.  H.  Weigelt  ^ 

(Vom  Verf.  mitgetheilter  Auszug  aus  seiner  Inaug.-Dissert    Leipzig,  1S6S.) 

Verf.  hat  eine  seinerzeit  vonKnop  (Landw.Vers.-St.  1865.  Heft  6) 
als  neu  angesprochene Flechtensänre  aus  der  Parmelia  scmposa  (Patelluia 
scruposa)  näher  untersucht.  Die  Säure  ist  nach  dieser  Arbeit  nidit  iden- 
tisch mit  den  bekannten  Flechtensäuren,  sie  verbindet  sich  leidit  ntit 
Basen  zu  äusserst  unbeständigen  Salzai  und  liefert,  mit  kaltem  Barytwas- 
ser versetzt,  vorübergehend  ein  blaues  Salz.  Durch  kochendes  Baryt- 
wasser wird  neben  kohlensaurem  und  oxalsanrem  Baryum  eine  neue 
Säure  (/^  Patellarsäure)  abgespalten,  von  theilweise  wesentlich  anderen 
Eigenschaften. 

Die  Patellarsäure  hat  die  Zusammensetzung:  C17H20O10.  Sie 
bildet  zwei  Reihen  von  Salzen.  Die  Ammoniumsalze,  worin  1  und  2 
At.  H  durch  NH4  vertreten  waren,  wurden  dargesteUt  und  analysnrt 
Zur  Bildung  des  Salzes  Ci7Hi8(NH4)20io  scheint  Sonnenlicht  erfor- 
derlich zu  sein. 

Als  Zersetzungsproducte  der  Säure  treten  auf  Kohlensäure,  Oxal- 
säure und  Orcin. 

Der  Aether  der  Säure  konnte  nicht  erhalten  werden,  ebensowenig^ 
und  zwar  dies  aus  Mangel  an  Material,  wurde  die  Zusammensetzung 
der  /9  Patellarsäure  ermittelt. 

Die  Flechte  enthält  zwischen  2—3  Proc.  Patellarsäure.  Die  Säure 
liegt  zwischen  der  äusseren  Rinden-  und  Gonidienschicht,  an  der  8e- 


H.  Hübner  n.  0.  Wallach,  über  Bromtolnol,  n.  8.  w.        499 

ftctioii  auf  Barytwasser  wurde  sie  hier  mikroskopisch  an^eAmdeD. 
Der  Schlass  der  Abhandiung  beschäftigt  sich  mit  der  Asche  der  Par- 
melia  scmposa  QDd  der  Zusammensetzung  der  Flechte  im  Allgemeinen. 


Ueber  Bromtoluol,  Bromtoluolsulfosäure  und  iso- 
mere Toluolsulfhydrate, 

Von  H.  Httbner  nnd  0.  Wallach. 

Wir  haben  früher  schon  die  Bildung  einer  mit  dem  bekannten 
Tolnolsulfhydrat  isomeren  Verbindung  erwähnt  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
5,  98),  hier  soll  die  Entstehung  und  das  Verhalten  derselben  genauer 
beschiieb«!  werden,  um  das  früher  von  uns  angeführte  Verfahren  zur 
Bildung  isomerer  Verbindungen  für  die  Snlfhydrate  zu  begründen. 

Wie  ebenfalls  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  138)  mitgetheiU  wor- 
den ist,  haben  wir  beobachtet,  dass  das  eine  reine  Bromtoluol  eine 
krystaliinische  Verbindung  ist,  welche  man  zweckmässig  in  folgender 
Art  erhält,  freilich  stets  mit  sehr.,  grossem  Verlust. 

Aus  dem  rohen  Bromtoluol  grössere  Mengen  der  darin  enthal- 
tenen festen  Verbindung  durch  starke  Abkühlung  abzuscheiden,  zeigte 
nicfa  nicht  vortheilhaft,  weil  beim  Abpressen  der  Krystallkuchen  zwi- 
sehen  Papier  ein  sehr  grosser  Theil  durch  das  Bchmelzen  und  Lösen 
der  Krystalle  in  dem  flüssigen  Theil  verloren  geht  und  ein  an  kry- 
stallisirter  Verbindung  nicht  mehr  sehr  reiches  flüssiges  Bromtoluol 
selbst  durch  starke  Kälte  nicht  erstarrt.  Schnell  und  ziemlich  vor- 
theilhaft erhält  man  grosse  Menge  des  festen  Bromtoluols  durch  Scbttt* 
teln  der  flüssigen  Masse  mit  dem  halben  Volum  rauchender  Schwefel- 
säure in  der  Kälte  oder  bei  geringer  Erwärmung,  um  unter  geringer 
Erhöhung  des  Verlustes  die  Reinigung  zu  beschleunigen.  Nach  einiger 
Zeit  scheiden  sich  auf  der  Schwefelsäure  beim  Erkalten  feste  Kry- 
Stallmassen  ab,  die  durch  Waschen  mit  Wasser  sich  als  leicht  erstar- 
rendes Oel  abscheiden.  Bei  der  Destillation  erstarrt  das  bei  \%\^ 
übergehende  Bromtoluol  in  der  Vorlage  sofort,  so  lange  jene  durch 
die  heisse  Flüssigkeit  nicht  zu  sehr  erwärmt  ist.  Die  Krystalle  blei- 
ben in  der  Zimmerwärme  vollständig  fest,  durch  die  Handwärme  schmel- 
zen sie  unter  Verbreitung  beträchtlicher  Kälte,  und  bleiben  trotz  Ab- 
kühlung sehr  lange  flüssig,  wie  es  scheint  wegen  Abgabe  von  Wärme. 

Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  28,5^.  Wasser  hat  auf  die  Krystal- 
Usationsfllhigkeit  keinen  Einfluss.  Die  Krystalle  gehören  dem  rhom- 
bischen System  an  und  besitzen  einen  beträchtlichen  Glanz  und  ziemlich 
grosse  Härte.  Bis  jetzt  ist  es  uns  nicht  gelungen,  die  Beimischung, 
welche  das  feste  Bromtoluol  flüssig  erhält,  abzuscheiden.  Als  wir  zwei 
Thefle  des  rohen,  flüssigen  Bromtoluols,  von  dem  der  eine  bei  180^ 
der  zweite  ba  183^  siedete  und  welche  beide  in  einer  Kältemischung 
keine  Krystalle  absetzten,  zugleich  mit  einem  dritten  Theil  des  bei  28,5^ 
schmelzenden  Bromtoluols  neben  emander  durch  Ohromsäure  oxydirten, 
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erhielten  wir  in  allen  drei  Fällen  grosse  Mengen  einer  über  230^  schmel- 
zenden Säure,  die  also  weseoUich  Parabrombenzoesmre  war,  der  nur 
eine  geringe,  schwer  abzuscheidende  Menge  von  möglicherweise  entstan- 
dener Bromsalyl-  oder  Brombenzo^säure  beigemengt  sein  konnte. 

Nach  den  Versuchen  von  Wroblewsky  (diese  Zeitschr.  5,  322), 
der  ein  flüssiges,  bei  183^  siedendes  Bromtoluol  gefunden  hat,  ist  e« 
aber  gewiss  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  feste  Bromtoluol,  vielleicht 
durch  nur  sehr  geringe  Mengen  eines  isomeren  flüssigen  Bromtoluola 
gelöst  gehalten  wird.  Diese  Ansicht  wird  durch  die  folgenden  Ver- 
suche« unterstützt ,  da  diese  zeigen,  dass  sich  das  aus  dem  flüssigen 
Bromtoluol  bereitete  Toluolsulfhydrat  ganz  so  verhält,  als  hätte  man 
es  mit  dem  ans  dem  krystallisirten  Bromtolnol  erhaltenen  Toluolsulf- 
hydrat zu  thun,  dem  aber  eine  geringe  Menge  einer  sehr  ähnlichen 
isotneren  Verbindung  beigemengt  sei.  Das  Toluolsulfhydrat  aus  dem 
krystallisirten  Bromtoluol  ist  nämlich  in  der  Kälte  krystallinisch,  das 
aus  dem  flüssigen  Bromtoluol  bleibt  flüssig.  Wir  führen  daher  die 
früher  mit  dem  flüssigen  Bromtoluol  erhaltenen  Verbindungen  neben 
den  später  aus  dem  festen  Bromtoluol  noch  einmal  dargestellten  Ver- 
bindungen au. 

1.  Metabromtoluoisulfosäure  entsteht  leicht  auf  die  angeführte 
Weise,  durch  Lösen  des  flüssigen  Bromtoluok  in  rauchender  Schwefel- 
säure, die  Säure  selbst  wurde  nicht  weiter  untersucht,  die  gut  krystal- 
lisirenden  Salze  derselben  wollen  wir  mit  einem  f  bezeichnen,  um  sie 
von  den  entsprechenden  Salzen  aus  krystallisirtem^  Bromtoluol  zu  unter- 
scheiden. 

/Metabromtoluoisulfosaurer  Kalk  (GeHaBrCHsSOsHCa  +  1 V2  aq« 
krystallisirt  aus  Wasser  in  zarten,  büschelförmig  vereinigten  Krystaüen, 
die  bei  100<)  ihren  Wassergehalt  verlieren.  Durch  Destillation  mit 
Oa(OH)2  gelang  es  nicht  aus  dem  Salz  Bromtoluol  leicht  zurückzu- 
gewinnen. 

/lietabromtoluolsulfosaures  Natron  Ce  Eb  BrCHs  SO3  Na  entsteht 
aus  dem  vorigen,  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Na^COa.  Das  Salz 
enthält  Kystallwasser,  welches  so  leicht  entweicht,  dass  man  die  Be- 
stimmung desselben  nicht  sicher  ausführen  kann;  es  krystallisirt  aus 
Wasser  in  warzenförmig  vereinten  Nadeln,  aus  Alkohol  in  durchsich- 
tigen Blättchen. 

2.  /Metabromtoluolsulfochlorid  CeHsBr.GHs.SOsCi  entsteht  ans 
dem  Natronsalz  der  Sulfosäure  durch  Erwärmen  mit  PCI5.  Fügt  man 
zu  den  entstandenen  Verbindungen  langsam  Wasser,  ^0  scheidet  sich 
das  Chlorid  als  hellbraunes,  unangenehm  riechendes  Oel  ab,  das  selbst 
in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt.    In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich. 

3.  /"Metabrom toluolsulfhydrat  C0H3Br.CH3.SH  wird  aus  dem 
Chlorid  durch  Kochen  mit  Zink  und  Schwefelsäure,  bei  weitem  schneller 
und  vortheilhafter  aber  durch  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhal- 
ten. Zweckmässig  destillirt  man  das  gebildete  Sulfhydrat  mit  Was- 
serdämpfen von  dem  Metallchlorid  ab.  Es  ist  eine  unangenehm  rie- 
chende, noch   bei  —  20 ^  leichtflüssige  Verbindung,   die  über  CaCis 
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oder  KOH  getrocknet  werden  kann^  ond  dann,  nicht  ganz  unzersetzt, 
stetig  bei  245 — 246^  siedet.  In  Wasser  ist  das  Metabromtolnolsnif- 
hydrat  nnlöslich,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  mit  schön  blauer  Farbe,  unter  reichlicher  Ent- 
wicklung von  schwefliger  Säure  gelöst.  Das  Wasserstoifatom  dei- 
SH-Gmppe  lässt  sich  leicht  gegen  Metalle  austauschen.  Die  so  erhal- 
tenen Salze  zeichnen  sich  durch  ihre  grosse  Unlöslichkeit  in  Wasser 
und  grossentheils  auch  in  Alkohol  au»;  sie  sind  aiporph. 

Das  Bleisalz  (C6H3BrCH3S)2Pb  (f)  wird  erhalten  durch  Fällung 
einer  alkoholischen  Lösung  des  Sulfhydrats  mit  einer  alkoholischen 
Bleizuckerlösung  und  sorgfältiges  Auswaschen  des  Niederschlags  mit 
Alkohol  und  Wasser.  Das  Salz  besteht  aus  einem  in  Wasser  und 
Alkohol  unlöslichen  Niederschlag  von  lebhaft  gelber  Farbe.  Im  ge- 
trockneten Zustande  zeigt  es  sich  beim  Zerreiben  stark  electrisch. 
Bei  höherer  Temperatur  (Ober  1500)  schmilzt  es  zu  einem  rothen 
Glase  zusammen. 

Das  Quecksilbersalz  (C6H3BrOH3S)2Hg,  durch  Kochen  der  alko- 
holischen Lösung  des  Sulfhydrats  mit  rothem  Quecksilberoxyd  dar* 
gestellt,  ist  eine  in  viel  heissem  Alkohol  lösliche,  wtdsse  Gallerte. 

Das  Quecksilberehloridsalz  GeHsBr.CHs.SHgCl,  durch  Vermischen 
der  alkoholischen  Lösung  von  Quecksilberchlorid  und  Sufhydrat  als 
weisser,  ins  gräuliche  schimmernder  Niederschlag  gefäUt,  ist  in  Wasser 
und  kaltem  Alkohol  unlöslich.  Es  schmilzt  bei  172 — 175^  und  bildet 
dann  eine  durchsichtige  glasige  Masse. 

Das  Silbersalz  ist  ein  grünlich-gelber,  gallertartiger  Niederschlag, 
der  bei  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  dem  in  Alkohol 
gelösten  Mercaptan  entsteht.  —  Mit  Alkalien  schemt  sich  das  Brom- 
sulfhydrat nur  schwieriger  zu  verbinden,  wenigstens  scheidet  sich  bei 
Zusatz  von  alkoholischer  Kalilösung  zu  seiner  Lösung  in  Alkohol  kein 
Salz  ab.  Das  Kupfersalz,  auf  analoge  Weise  erhalten,  ist  röthlich 
braun. 

4.  /lietatoluolsnlfhydrat  C6H4.CH3.SH.  Entsteht  durch  mehr- 
tägiges Schtttteln  der  alkoholischen  Lösung  des  vorigen  mit  Natrium- 
amalgam. Es  ist  ebenfalls  ein  leichtflüssiges  Oel,  von  einem  dem 
vorigen  ähnlichen,  nur  stärkerem,  reizenden  Qeruch.  Es  siedet  stetig 
bei  187 — 188^  ohne  Zersetzung  und  bleibt  in  einer  Kältemischung 
flüssig.  Gegen  Lösungsmittel  und  die  Lösungen  von  Metallsalzen 
verhält  es  sich  wie  das  gebromte  Metatoluolsulfhydrat.  Seine  Salze 
werden  auf  entsprechende  Weise  dargestellt,  sind  aber  viel  löslicher. 

Das  Bleisalz  if)  (C7H7S)2Pb  ist  ein  schwerer  flockiger,  schön 
gelber  Niederschlag;  getrocknet  ist  er  nicht  electrisch.  Schon  in 
heissem  Wasser  sintert  er  zu  einer  rothen  klebrigen  Masse  zusammen. 
Der  Schmelzpunct  liegt  gegen  70®.  Das  Salz  ist  in  Alkohol  etwas 
löslich. 

Das  Silbersalz  if)  CiHiSAg  ist  nicht  krystallinisch ;  frisch  gefällt, 
weissHch  gelb  und  färbt  sich  bald  tiefer  gelb. 

Das  Quecksilbersalz  /'(07H7S)2Hg  besteht  aus  glänzenden,  kleinen 
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weigsen  KryatallnadelD,  die  m  Alkobol  ziemlich  löslich  sind, 
bei  110^  zu  einem  wasserheUen  Qlaa  zuBamfaen. 

Das  QuecksilberchloridBalz  /CrHiBBgCi,  weiss,  kiyalalliiiisch: 
Bohmilst  bei  128— ldO<». 

Gegea  Alkialien  verhält  sich  das  Metatoluelsulfhjdrat  wie  die 
gebromte  VerbiDdang.  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  Bidit 
zerstört. 

1.  Metdbromtpluolsulfosäute  aus  krystaiiisirtem  BromtohioL  -Die 
freie  Säure  wird  erhalten  durch  Zersetzen  des  Bleisalzes  mittelst  Schwe- 
felwasserstoff. Sie  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Aeäier  in  sehr  klei- 
nen farblosen,  sehr  löslichen  Nadeln  oder  Tafeln,  die  unter  dem  Mi- 
kroskop schiefwudklig  erscheinen.  Versetzt  man  eine  sehr  eoooentrirfe 
Lösung  von  festem  Bromtoluol  in  rauchender  Schwefdsäure  mit  wonig 
Wasser,  so  scheidet  sich  nadi  dem  Erkalten  die  freie  Säure  in  klei- 
nen, glänzenden  Blättchen  ab. 

Metabromtoluolsulfosaures  Blei  (C6H3BrCH3S03)3Pb  bildet,  dareh 
Sättigung  der  freien,  durch  Lösen  des  krystallisirten  Bromtolnois  in 
aberschttssiger,  rauchender  Schwefelsäure  dargestellten  Säure  mit  koh- 
lensaurem Blei  und  naehheriges  Ausziehen  der  Masse  mit  Waaser 
erhalten,  nach  dem  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  aber  Schwefel- 
sänre,  garbenförmig  vereinigte,  durchsichtige  lange  Nadehi,  die  bd 
dicht^  Lagerung  undurchsichtig  erscheinen  und  einen  schönen  Atlas- 
glänz  besitzen. 

Metabromtoluolsulfosaures  Natron  bildet,  aus  Alkohol  krystalliairt, 
kleine  Nadeln,  die  bei  langsamer  Krystallisation  in  grosse,  sehr  dünne 
Tafdn  übergehen,  und  ebenfalls  zur  Besthnmung  des  Krystallwassen 
nicht  geeignet  sind. 

r  AfetabromtoHioisuifosaurer  Kalk  (CsHs .GHs  .Br.SOs)tOa+ 3^0 
krystalltsirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadehi,  die  eine  grosse  Ndgnng  haben, 
sich  über  den  Rand  des  Qefösses  hinauszuziehen.  Langsam  aus  Al- 
kohol oder  Wasser  krystallisirt,  bildet  das  Sahs  derbe,  oft  gekrenste, 
seidenglänzende  Nadeln.  Die  genannten  Salze  enthalten  alle  Krystall- 
wasser,  verwittern  aber  theilweise  schon  über  Schwefelsänre  gestellt'. 
Eb  wurde  besonders  darauf  geachtet,  ob  die  Lösungen  dieser  Salze 
selbst  ihre  letzten  Mutterlaugen,  Krystalle  von  gleicher  (Sestalt  ab- 
setzen« Man  konnte  in  den  eingetrockneten  Mutterlaugen  keine  we- 
sentlich verschiedenen  Krystallgestalten  beobachten,  daher  anzundimea 
ist,  dass  diese  Salze  wenigstens  sehr  vorherrschend  nur  eine  Sulfo- 
sänre  enthalten«  Wir  werden  diesen  ^richtigen  Pnnct  noch  dner  wd- 
teren  Prüfung  unterwerf<»i. 

k  Metabromtohiolsulfochlarid  wurde  auf  diesdbe  Art  wie  das 
besprochene  Chlorid  dargestellt,  es  zeigte  keine  in  die  Augen  faUenden 
Verschiedenhdten  von  dem  Chlorid  aus  flüssigem  Bromtoluol. 

k  Metabromtohwisulfhf/drat,  diese  Verbindung  wurde,  wie  früher 
angegeben  ist,  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestdlt,  de  dedet  nicht 
ganz  unzersetzt  bei  245<*  und  erstarrt  bei  ungeftfar  -|-7^  zu  dner 
strahligen,  wdssen  Krystallmasse.    Die  Salze  zeigen  dieselben  Eigen- 
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Schäften,  wie  die  entsprechenden ,  aus  dem  flüssigen  Bromtoluol  dar- 
gestellten. 

Das  k  Metatoluolmlßydrat  ans  der  rorhergehenden  Verbindung 
mit  NatriunamalgaiQ  erhalten,  siedet  bei  188^  und  erstarrt  in  einer 
Ivältemischung  zu  einer  prachtvollen,  ganz  gleichartigen,  farblosen  Kry- 
Stallmasse,  die  nicht  von  Flüssigkeit  durchdrungen  erscheint,  also  wohl 
kein  Gemisch  isomerer  Verbindungen  ist.  Ihr  Sohmelzpunet  liegt  un- 
gefthr  bei  -f-  2®*  ^^  Salze  des  A:Metatolnolsulfhydrats  zeigen  gegen 
die  der  entsprechenden  Verbindung  aus  flflssigem  Bromtoluol  keinen 
merklichen  Unterschied. 

lieber  das  von  uns  schon  erwähnte  Toluidin^  welches  nachträg- 
lich auch  von  Herrn  Dr.  Körner,  nach  dem  von  dem  Einen  von 
iiBS  bereits  seit  langer  Zeit  benutzten  Verfahren  dargestellt  worden 
ist,  werden  wir  in  allernächster  Zeit  genauer  berichten. 


ßenzylsQlfhydrat 
(Beazylmercaptan) 


OrthofteltolBvIf-'     MeUtolvolfiiilfhy- 

hydrat    iMetaben-  drat  att»  flüsBigem 

sylmüfliydiat)     |       Bromiolaol 


Metatohiolgiüfhy- 

diafc  aas  festem 

Bromtoluol 


Siedepanct 


Schmebspunot. 


194^195° 


188'' 

42,5° 
krjstallisirt  mit 
grosser     Leich- 
tigkeit in  gros- 
sen   Blättern.  3) 


Ldfllichkeit. 


Bleisalz.  *) 


Löslich 
in  Alkohol. 


Hellgelbe 
Blätter. 


Uuecksilber- 
salz.') 


Silbersalz. 
Kupfersalz. 


Verhalten  gegen 
Salpetersäore. 


Lange 

seideglänssende 

Nadeln. 


Weiss. 

Grün. 

Giebt  Schweftl- 
säure  f    geringe 

Mengen  von 

Benzoesäure    u. 

Bittermandelöl. 


188** 

bei  —  20° 
noch  flüssig 


188° 

+  2° 
krystallisirt    in 
schönen   durch- 
sichtigen    brei- 
ten Nadeln. 


Unlöslich  in   Wasser;  löslich  in   Alkohol; 
löslich  in   conc.  Schwefelsäure  mit  pracht- 
voll blauer  Farbe. 


Orangegelbe 

Flocken.  Durch 

Licht  zersetz- 

lieh. ») 


Weisse  Blätter. 

Durch  Licht 

zersetzlich. 


ZeisiggrUn. 
Grlin. 


Tief  gelb, 

amorph. 

Schmelzp.  unge 

föhr70°.  Gegen 

Lieht  beständig. 

Schön  glänzende 

weisse  Nadeln. 

Schmelzp.  110°. 

Gegen  Licht  be 

ständig. 

Hellgelb. 

Schmutzig  gelb. 


Tief  gelb, 

amorph. 

Schmerzp.  76 

bis  78°.    Gegen 

Licht  beständig. 

Schön  glänzende 
weisse  Nadeln. 
Gegen  Licht  be- 
stand. Sohmzp. 
123—126°. 

Weiss  (bald  gelb 
werdend). 

Schmutzig  gelb. 


Giebt  ganz  gelinge  Mengen  von  Schwefelsäure 


Göttingen,  im  Juni  1869. 


1)  Märker,  Ann.  Gh. Pharm.  136,  75.    2)  ebendas.  77.    3)  ebendiw.  79. 
4)  ebendas.  80.    5)  ebendas.  81. 
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Ueber  die  Einwirkung  der  schwefligen  S&nre  auf 

Platinohlorid. 

Von  E.  Birnbaum. 

Wenn  man  Platinchlorid  mit  8chweflig;er  Sänre  behandelt,  so  wM 
bekanntlich  zuerst  Platinchlortlr ,  sp&ter  aber  das  Sulfit  des  swoiwvsr- 
thigen  Platins  gebildet.  Man  hat  es  hier  mit  zwei  verschiedoien  Be- 
actioDen  zu  thun.  Bei  der  ersten  wird  die  schweflige  Säure  duidi 
das  Chlor  des  Platinchlorids  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  bei  der  zwei- 
ten aber  tritt  für  Chlor  schweflige  Säure  ein.  Bei  dieser  zweiten  Be- 
action  sind  drei  Fälle  möglich,  sie  kann  verlaufen  nach  emer  der  fi^- 

genden  Gleichungen :    PtCh  +  H2SO3  —  ^^HgOs  +  ^^  ^^  ^*^ 

+  H2SO3  —  PtSOs  +  2HC1  oder  PtCh  +  2H2SO8  =  Pt J|^  +  2HCL 

Die  mittlere  von  diesen  drei  Gleichungen  ist  von  Liebig,  Litton 
und  Schnedermann,  J.  Lange  und  Claus  benutzt  zur  Dantd- 
Inng  von  Sulfiten  des  Platins,  Claus  hat  vielieicht  auch  die  letzte 
Reaction  benutzt,  als  er  das  saure  Sulfit  des  Platins  darstellte.  Die 
Reaction,  welche  durch  die  erste  Gleichung  ausgedrückt  wird,  ist  aber 
bisher  noch  nicht  benutzt,  wenigstens  hat  man  noch  käue  gut  charac- 
terisirten  Salze  mit  ihrer  Hülfe  dargestellt.  Allerdings  bekam  Clans 
(Ann.  Ch.  Pharm.  63,  357),  als  er  Platinchlorid  durch  schweflige  Sftnre 
entßlrbt  hatte,  auf  Zusatz  von  Kaliumhydrat  eine  gelbe  Lösung,  welche 
ein  Gemisch  von  Salzen  lieferte;  deren  Zusammensetzung  stellte  er 
aber  nur  qualitativ  fest,  er  fand  in  ihnen  Platin,  Kalium,  Chlor  und 
schweflige  Säure.  Als  vor  einigen  Jahren  Schottländer  (diese 2«eit- 
schr.  N.  F.  2,  739)  auf  meine  Veranlassung  das  Platinhyposulfit  sta- 
dirte,  suchteo  wir  Ammoniumplatinchlorür  so  darzustellen,  dass  wir 
schweflige  Säure  auf  Platinsalmiak  einwirken  Hessen.  Dabei  bildete 
sich  neben  dem  Ammoniumplatinchlorür  immer  eine  Verbindung,  die 
in  gelben  Nadeln  krystallisirte  und  welche  neben  Platin  und  Ammo- 
nium, Chlor  und  schweflige  Säure  enthielt.  Offenbar  hatten  wir  in 
der  Anwendung  von  Platinsalmiak  statt  Platinchlorid  ein  Mittel  gefnn- 
den,  die  schnelle  Ueberführung  des  Platinchlorttrs  in  das  Sulfit  an 
verlangsamen.  Claus  hat  die  von  ihm  erwähnten  Schwierigkeiten 
bei  der  Reindarstellung  solcher  Salze  gewiss  durch  die  Anwendung 
von  freiem  Platinchlorid  herbeigeführt.  Erst  jetzt  habe  ich  die  vor 
einigen  Jahren  begonnene  Untersuchung  fortsetzen  können  und  bin, 
da  ich  durch  die  erwähnte  Arbdt  von  Schottländer  veranlasst 
wurde,  vom  Platinsalmiak  ausgegangen. 

Trägt  man  Platinsalmiak  in  eine  concentrirte  wässerige  Lösung 
von  schwefliger  Säure  ein  und  erwärmt  das  Gemisch  auf  dem  Waaaer- 
bade,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  die  verdunstende  schweflige  Sänre 
ersetzt,  so  bekommt  man  eine  gelbe  Lösung.  Diese  wurde  bis  zur 
Krystallisation  eingedampft,  dann  wieder  mit  einem  kleinen  Ueberschnsa 
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AD  schwefliger  Säure  zersetzt  und  nun  über  Schwefelsäure  und  Aetz- 
kalk  der  Ejystallisation  überlassen.  Nachdem  einige  Krystalle  von 
Ammoniumplatinchlorür  sich  gebildet  hatten,  schössen  lange  orange- 
gelbe Nadeln  einer  Verbindung  an,  welche  Platin,  Ammonium,  Chlor 
und  schweflige  Säure  enthielten.  Diese  Krystalle  waren  frei  von  Kry- 
stailwasser,  zerflossen  aber  an  der  Luft.  Die  Analyse  ergab,  dass 
die  in  der  Verbindung  enthaltenen  Atome  in  dem  Verhältniss  standen : 
Pt :  3C1 :  SO3  :  2NH4.  Die  vier  Verwandtschaftseinheiten,  welche  durch 
das  zweiwerthige  Platin  und  die  beiden  Atome  Ammonium  gegeben  sind, 
können  durch  das  vorhandene  Chlor  und  die  schweflige  Säure  nur 
gesättigt  sein,  wenn  von  der  schwefligen  Säure  der  einwerthige  Rest 
HSO3  in  der  Verbindung  enthalten  ist.  In  der  That  gelang  es  durch 
^Neutralisation  der  wässerigen  Lösung  der  gelben  Krystalle,  welche 
stark  sauer  reagirte,  mit  Kaliumcarbonat  ein  Atom  Wasserstoff  in  der 
Verbindung  durch  Kalium  zu  vertreten.  Die  neutrale  Lösung  gab 
schön  ausgebildete  rhombische  Krystalle  von  orangegelber  Farbe,  in 
welchen  durch  die  Analyse  das  Atomverhältniss  Pt :  3C1 :  SO3  :  2NH4  :K 
gefundeh  wurde.  Ehe  ich  aber  eine  Formel  für  die  Verbindung  auf- 
stellen konnte,  musste  bestimmt  werden,  ob  die  schweflige  Säure  in 
den  Combinationen  an  Platin  oder  an  Ammonium  gebunden  war.  Wenn 
nun  Platinchlorür  in  der  ersten  Verbindung  enthalten  gewesen  wäre, 
hätte  sie  mit  Ammoniak  das  grüne  Magnus'sche  Salz  oder  doch  das 
Chlorid  einer  Platinbase  geben  müssen.  Das  war  aber  nicht  der  Fall ; 
die  gelbe  Lösung  wurde  auf  Zusatz  von  Ammoniak,  in  geringem  lieber- 
schuss,  farblos  und  Hess  nun  ein  weisses  Salz  in  mikroskopischen 
Nadeln  fallen,  welches  frei  war  von  Chlor  und  die  Zusammensetzung 
(NH3)4PtS03  besass,  also  als  das  Sulfit  der  Platinbase  betrachtet 
werden  kann,  deren  Chlorid  Reiset  bekam  durch  Behandlung  des 
grünen  Magnus^schen  Salzes  mit  Ammoniak.  Nachdem  so  erkannt 
war,  dass  in  der  Verbindung  der  einwerthige  Rest  HSO3  enthalten 
und  dass  dieser  an  das  Platinatom  gebunden  sei,  konnte  man  folgende 

Cl 
Formehl  für  die  obigen  Verbindungen  aufstellen:    Pt„gQ   +2NH4CI 

Cl 
und   Pt^oQ   +  2NH4CI.     Die  zuerst  beschriebenen  gelben  Nadefai 

bilden  also  ein  Doppelsalz  aus  Chlorammonium  mit  einer  Verbindung, 
welche  die  Eigenschaften  einer  einbasischen  Säure  hat  und  die  man 
passend  als  chlorplatinschweflige  Säure  bezeichnen  könnte;  die  aus 
diesen  Nadeln  durch  Neutralisation  mit  Kaliumcarbonat  erhaltenen 
rhombischen  Krystalle  stellen  das  Kaliumsalz  dieser  Säure,  auch  in 
einer  Doppelverbindung  mit  Chlorammonium,  dar.  Dass  wirklich  bei 
der  Bildung  dieser  Verbindungen  durch  die  Einwirkung  der  schwefli- 
gen Säure  auf  Platinsalmiak  zuerst  Ammoniumplatinchlorür  entsteht 
und  dass  dann  in  diesem  Chlor  durch  den  einwerthigen  Rest  HSO3 
vertreten  wird,  ergiebt  sich  daraus,  dass  Ammoniumplatinchlorür  direct 

Cl 
mit  schwefliger  Säure  die  gelben  Nadeb  von  Pt^gQ   +  2NH4CI  lie- 
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ferL  Dieser  Weg  der  Darstdlang  ist  sogar  vorsuzieheD,  weil  sich  hier 
keine  Schwefelsänre  bildet,  die,  wie  unten  näher  angegeben,  atOreiid 
einwirken  kann. 

Es  lag  nun  nahe  zu  vermathen,  dass,  gerade  wie  aua  dem  Hy- 
drat der  schwefligen  Säure  der  einwerthige  Rest  HSOs  fttr  Chlor  em- 
tritt,  auch  solche  Reste  aus  Sulfiten  Chlor  substituiren  könnten.  Ich 
löste  deshalb  Ammoniumplatinchlorllr  in  einer  concentrirten  Lösung 
von  neutralem  Ammoniamsulfit  auf,  die  Lösung  war  naheza  farbloa. 
Beim  Eindampfen  bildeten  sich  Krystalle,  welche  wahrscheinlich  dem 
monoklinen  Systeme    angehören   und  eine  hellgelbe  Farbe  besassen. 

Cl 
Die  Analyse  führte  für  diese  zu  der  Formel:  Pt^^g  «/%    -f-    (NHi)! 

SO3  +  3H2O,  hier  haben  wir  also  Ammoniumplatinchlorosttlfit  mit 
Ammoniumsulfit  in  einer  Doppelverbindung,  auch  auf  diesem  Wege 
sind  somit  neutrale  Salze  der  neuen  Säure  zu  erhalten. 

Ebensogut,  wie  man  zu  den  Salzen  der  chlorplatinschwefligeB 
Säure  kommt,  wenn  man  von  den  Doppelsalzen  des  Platinchiorida  oder 
Platinchlorflrs  mit  Chlorammonium  ausgeht,  kann  man  auch  die  ent- 
sprechende Kaliumdoppelverbindungen  als  Ausgangspunct  benutzen. 
Kaliumplatinchlorid  verhält  sich  gegen  schweflige  Säure  ganz  wie  Pla- 
tinsahniak.  Aus  der  gelben  Lösung  kamen  aber  zuerst  Krystalle  von 
saurem  Kalinmsulfat  und  die  dadurch  der  zu  ihrer  Bildung  nothw^i- 
digen  Menge  von  Kaliumsaken  beraubten  Platinverbindungen  konntea 
nicht  in  Krystallen  erhalten  werden.  Als  nun  der  Verlust  an  Kalicun- 
salzen  durch  Chlorkalium  ersetzt  wurde,  erhielt  ich  schön  ausgebildete 

Cl 
rhombische  Krystalle,  welche  die  Zusammensetzung  besassen :  PWq|^ 

4-  2KC1.  —  Endlich  gelang  es  mir  auch  durch  Einwirkung  von  saurem 
Ammoniumsulfit  auf  Ammoniumplatinchlorür,  beide  Chloratome  des  Pla- 
tinchlorürs  durch  den  einwerthigen  Rest  HSO3  zu  vertreten.  Ich  erhielt 
aus  der  farblosen  Lösung  von  Ammoniumplatinchlorür  in  wässeriger 
schwefliger  Säure  grosse  farblose  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 

Pt^Q^  +  2NH4CI  +  H2O.    Diese  gaben  bei  100«  nur  das  KrystaU- 

wasser,  bei  150<)  aber  die  Hälfte  der  schwefligen  Säure  als  HsSOs  ab. 
Diese  Verbindung  muss  sich  wie  eine  zweibasische  Säure  verhalten. 

Die  Salze  dieser  zweiten  Säure  habe  ich  noch  nidit  untersucht. 
Die  grosse  Anzahl  von  möglichen  Verbindungen  dieser  Platincombina- 
tionen,  sowie  die  entsprechenden  Iridiumverbindungen,  mit  denen  Claus 
sich  schon  früher  beschäftigte,  sind  der  Gegenstand  von  Untersuchungen, 
die  augenblicklich  im  hiesigen  Laboratorium  angestellt  werden. 

Carlsruhe,  Juli  1869. 

Chem.  Laboratorium  des  Polytechnicums. 
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(Jeher  die  bei  der  Beduetion  der  Metallozyde  durch  Waeaerstoff 
erfbrderliolie  Temperatur  und  über  die  Vemohiedenheit  derselben 
bei  verseliledenen  Modifieationen  des  Oxyds.    Von  W.  M  ü  1 1  e  r.  —  Die 
Yeniache  wurden  in  einem  Sandbade  vorgenommen,  in  dem  sich  neben  der 
Rohre,   welche  das  Oxyd  enthielt,  ein  bis  360""  getheiltes  Thermometer 
befand.     Die  Röhre  selbst  war  rechtwinklig  gebogen,  auf  einem  Ende 
geschlossen.    Das  andere  Ende  tauchte  in  Wasser.    Durch  diese  Oefifnung 
wurde  die  Rtfhre  mit  Wasserstoff  gefüllt.    Die  beginnende  Reduction  zeigte 
sich  in  einem  Aufsteigen  des  Wassers  in  dem  onenen  Schenkel.  —  Eisen- 
oxyd, durch  Glühen  von  Eisen  an  der  Luft  dargestellt,  wurde  in  feuchtem 
Zustande  von  Wasserstoff  angegriffen  bei  einer  Temperatur  von  282—288°, 
im  Mittel  285*^,  oder  nach  Correctur  des  über  dem  Sandbade  stehenden 
Quecksilberfadens  bei  293°.  -Ganz  trocken  (das  Rohr  wurde  durch  Queck- 
silber abgespelrrt,  auf  dem  in  der  R(5hre  einige  Stücke  Chlorcalcium  schwam- 
men) tritt  die  Reduction  erst  bei  305—330°  ein.    Die  Anwesenheit  von 
Stickstoff  erhöht  die  Temperatur  der  Reduction  von  Eisenoxyd.  —  Aus 
oxalsanrem  Eisenoxydul  dargesetelltes  Eisenoxyd  wurde  bei  278°  reducirt 
(feucht).  —  Das  aus  salpetersaurem  Salz  durch  Ammoniak  gewonnene  Eisen- 
oxyd bei  286°.  —  Brauneisenstein  bei  277°.    Bei  allen  diesen  Versuchen 
wurde  die  Reduction  bis  zu  metallischem  Eisen  nachgewiesen.  —  Sehr  stark 
geglühtes,  in  SalzsKure  kaum  lösliches  Eisenoxyd  wurde  erst  bei  der  Siede- 
hitze des  Quecksilbers  angegriffen  von  Wasserstoff,  Eisenglanz  wurde  sogar 
erst  bei  Rothgluht  reducirt.  —  Kupferoxyd,  durch  Fällung  von  Kupfervitriol 
durch  Natron,  Auswasohen  des  Niederschlags  und  Erhitzen  bis  zu  300°  dar- 
gestellt, wurde  bei  135—136°  reducirt,  dasselbe  Oxyd  nach  starkem  Glühen 
Sei  135—140°.  —  Aus  Nitrat  durch  Natron  gefälltes  und  nachher  bis  zur 
Rothgluth  erhitztes  Kupferoxyd  wurde  schon  bei  130—140°  reducirt.  Stick- 
stoff schadet  hier  nichts.    Dagegen  wurde  ein  durch  Glühen  von  Kupfer 
an  der  Luft  dargestelltes  Oxyd,  das  für  sich  auch  bei  135-140''  reducirt 
wurde,  bei  Gegenwart  von.Stickstoff  erst  bei  193°  angegriffen,  ja  durch  Glühen 
von  Nitrat  dargestelltes  Oxyd  wird  von  Wasserstoff  erst  bei  205°  reducirt,  wenn 
das  Wasserstoffgas  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  Stickgas  vermischt  ist.  — 
Kupferoxydul  verh&lt  sich  ganz  wie  das  Oxyd,  es  wurde  auch  bei  allen  Reduc- 
tionen  die  Abscheidung  von  metallischem  Kupfer  erkannt.   Kobaltoxyd  wird 
bei  125°  unter  Bildung  von  Oxyduloxvd  reducirt,   bei  107°  fSngt  das  Ko- 
baltoxyduloxyd an  Sauerstoff  abzugeben,  erst  über  320°  wird  das  Oxydul 
reducirt  —  Nickeloxyd  wird  bei  105°,  Nickeloxydul  bei  194°  reducirt.   Hier 
wird  aber  noch  kein  metallisches  Nickel  abgeschieden,  es  bildet  sich  bei 
dieser  Temperatur  ein  Suboxyd.    Die  Znsammensetzung  dieses  niedrigsten 
Oxydes  bestimmte  Müller,  indem  er  das  Volum  Wasserstoff  maass,  welches 
zu  der  voUstündigen  Reduction  zu  Metall  nothwendig  war.    Danach  ist  das 
Suboxyd  NiiO,  eine  Verbindung,  die  erst  bei  270°  reducirt  wird.  —  Zink- 
oxyd wurde  bei  der  höchsten,  mit  einer  Glasröhre  zu  erreichenden  Tem- 
gsratur  nicht  reducirt.  —  Braunstein  wird  bei  202°  zu  Oxyduloxyd  reducirt; 
raunit  erst  bei  Rothgluth;  Manganoxyduloxyd  bei  der  Siedetemperatur 
des  Quecksilbers.    Antimonsäure  wird  bei  215°  reducirt,  Antimonoxyd  erst 
über  dem  Siedepunct  des  Quecksilbers.    Arsensäure  wird  bei  145°  zu  arse- 
niger  Säure ,  letztere  widerstand  der  Wirkung  des  Wasserstoffs.    Metazinn- 
aanre  wurde  bei  174°  angegriffen,  in  Säuren  lösliches  Zinnoxyd  erst  bei 
210°.  —  Bleioxyd  wird  bei  310—315°  zu  metallischem  Blei,  Mennige  bei 
derselben  Temperatur.    Bleisuperoxyd  verliert  neben  Wasserstoff  schon  bei 
155—160°  einen  Theil  seines  Sauerstoffis.  —  Rothes  Quecksilberoxyd  erfor- 
dert zur  Reduction  eine  Temperatur  von  230°»  gelbes  nur  127°.  —  Silber- 
o]^d  wird  schon  bei  70—78°  angegriffen,  Goldoxyd  bei  85°,  Platinoxyd 
Mhon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Auch  einige  Chlor-  und  Schwefelmetalle  untersuchte  der  Verf.  in  der 
angedeuteten  Weise.  Golddilorid  zeigte  sich  unangreifbar  gegen  Wasser- 
stoff bis  au  200°  Darüber  erhitat  tritt  plötzliche  Explosion  ein  durch  Ver- 
bindimg von  gasförmigem  Chlor  mit  dem  Wasserstoff.  —  Platinchlorid  fing 


508 

bei  85°  an  reducirt  zu  werden.  •—  Chlorsflber  und  Chlorblei  wurden  bei  den 
zu  beobachtenden  Temperaturen  nicht  reducirt  —  Schwefelgold  eab  bei 
200°  Schwefel  ab,  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  wurde  nicht  beobaditet 
Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Mengen  von  MetaUoxyden,  die  mit 
einander  gemischt  sind,  lassen  sich  diese  Versuche  nicht  benutzen.  Verf. 
glaubte  aus  der  bei  einer  bestimmten  Temperatur  absorbirten  Menge  Was- 
serstoff auf  die  Men^e  des  vorhandenen  Metalloxyds  zurtickschliessen  zu 
können.  Das  ging  nicht,  weil  selbst  bei  langer  Einwirkung  bei  bestimmt» 
Temperatur  schwer  das  Ende  der  Reaction  zu  erreichen  war,  und  weil  in 
Gemischen  die  Metalloxyde  sich  anders  verhalten,  als  wenn  sie  für  sich  mit 
Wasserstoff  behandelt  werden.  (Pogg.  Ann.  136,  51.) 

Ueber  basisohe  Zink-  und  Kupfenalae.  Von  Franz  Beindel  — 
Der  Niederschlag,  welcher  entsteht,  wenn  man  überschüssiges  Zinkvitriol 
mit  Ammoniak  kocht,  wurde  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  bis  imFil- 
trat,  das  zuerst  sauer  reagirte,  keine  Schwefelsäure  mehr  nachzuweisen  war. 
Der  über  Schwefelsäure  getrocknete  Niederschlag  hatte  die  Zusammensetzang 
8ZnO.l6HO.SO3,  bei  HO"  8ZnO.7HO.SO3,  bei  200°  8ZnO.6HO.SOa,  bei  250^ 
8ZnO.HO.SO3.  Dieser  letzte  Körper  aber  gab  an  kaltes  Wasser  schon  be- 
deutende Mengen  von  ZnOSOs  ab.  Dass  man  es  hier  nicht  mit  einem  Ge- 
misch von  Zinkvitriol  und  Zinkoxydhydrat  zu  thun  hat,  beweist  der  Um- 
stand, dass  selbst  durch  6  wöchentliches  Auswaschen  des  Niederschlags  mit 
helssem  Wasser  kein  schwefelsäurefreies  Präparat  zu  erhalten  vrar.  Durch 
diese  Behandlung  war  das  basische  Salz  (bei  100°  getrocknet)  zu  9ZnO. 
l'illO.SOs  geworaen.  Das  basisch  schwefelsaure  Kupfer,  welches  aus  C^O 
SOa  durch  kohlensaures  Ammoniak  gefüllt  wird,  ist  6CuO.4HO.SO3.  —  Was- 
serhaltige Kupferoxychlonde  werden  dargestellt  durch  Kochen  der  betref- 
fenden Basen  oder  Carbonate  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Molecülen 
CuOSOs  und  NaCl.  Bei  Anwendung  von  KaU  bekommt  man  hier  den  Nie- 
derschlag 7Cu0.9HOCuCl  (bei  100^  getrocknet).  Bei  250°  wird  derlHeder- 
schlag,  der  vorher  blaugrün  war,  rothbraun  unter  Abscheidung  von  Oxyd. 
—  Durch  Ammoniak  fiel  ein  Niederschlag  6GuO.7HO.OuGl,  der  sich  äfanbch 
verhält,  wie  der  zuletzt  beschriebene.  (J.  pract.  Chem.  106,  371.) 


Ueber  einige  Isopropylverbindimgen.  Buttersaure-  und  Vale- 
riansäure-Isopropyläther.  Von  R.  D.  Silva.  —  Die  beiden Aether  wur- 
den durch  Einwirkung  von  Isopropyljodfir  auf  die  Silbersalze  der  Säuren 
dargestellt.  Die  Reaction  erfolgt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Man 
kühlt  anfänglich  mit  kaltem  Wasser  ab  und  erhitzt  schliesslich  das  Waaser- 
bad  noch  2—3  Stunden  auf  100^.  Als  Nebenproduct  entsteht  etwas  Pro- 
pylen  und  freie  Säuren.  Von  letzteren  werden  die  Aether  durch  Waschen 
mit  kohlensaurem  Natron  und  Wasser  gereinigt.  Der  Butiersdure-Isopro- 
pyläther  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  wenig  ange- 
nehmem, an  Buttersäure  erinnernden  Geruch.  Siedepunct  12S^  unter  755 
Mm.  Druck.  Brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme.  Dampfdichte  gefunden 
=  .4,73,  berechnet  «  4,50.  Spec.  Gew.  bei  0°  =  0,8787 ;  bei  13**  —  0.8652. 
Er  ist  optisch  unwirksam,  sein  Brechnngsindex  wurde  für  die  gelbe  Na- 
triumlinie =  1,393  gefunden.  Der  Valeriansäiire-IsopropylAther  ist  eben- 
falls ein  farbloses,  bewegliches  Liquidum,  brennt  mit  stärker  leuchtender 
Flamme  als  der  vorige  Aether,  riecht  angenehm,  obgleich  auch  an  Valerian- 
säure  erinnernd.  Spec.  Gewicht  bei  0°  =0,8702;  bei  17°  «0,8538.  Dampf- 
dicht« gefunden  *»  5,004,  berechnet  «=4,90.  Siedepunct  142°  unter  756  Mm. 
Druck.  Brechungsindex  für  die  gelbe  Natriumlinie  <=  1,397.  Optisch  na- 
wjrksam.  Weisses  Licht  durch  ein  mit  diesem  Aether  gefülltes  Prisma  ge- 
leitet, giebt  ein  sehr  schönes,  fast  ausschliesslich  aus  den  4  Farben:  rotii, 
grün,  blau  und  violett  gebildetes  Spectrum.  (Oompt.  rend.  68,  1476.) 
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lieber  Steizikolüentheerdl  von  un^fSlir  200^  Siedepunot.  Binitro- 
oumol,  Binitrocymol,  SompfisaskolilenwaBserBtofre.  Von  R  o  m  m  i  e  r.  ~ 
Durch  DestiUation  eines  von  Naphtalin,  Phenolen  und  Basen  befreiten  zwi- 
schen 170  und  225°  siedenden  Steinkohlentbeers  hat  der  Verf.  drei  ver- 
schi^ene,  zwischen  176  und  179°,  zwischen  196  und  198°  und  zwischen  200 
und  225°  constant  siedende  farblose  Flüssigkeiten  von  fast  angenehmem, 
an  Terpentinöl  erinnerdem  Geruch  erhalten.  Die  erste  Portion  ergab  eine 
der  Formel  CioHi6,5,  die  dritte  eine  der  Formel  CioHso,^  entsprechende  Zu- 
sammensetzung, die  zweite  wurde  nicht  analysirt.  hi  der  Erwartung,  dass 
diese  Flfissigkeiten  Gemenge  von  Benzol-  und  Petroleumkohlenwasserstoffeo 
seien,  hat  der  Verf.  zwei  zwischenliegende  Fractionen,  die  von  180—186° 
und  die  von  200—220°  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt.  Es  bildeten 
sich  zwei  Schichten,  die  obere  bestand  aus  Sumj^fgas- Kohlenwasserstoffen, 
die  untere  ans. der  überschüssigen  Salpetersäure,  m  welcher  krystallisirende 
Nitroverbindungen  aufgelöst  waren.  Die  aus  der  Fraction  180—186°  erhal- 
tenen Krystalle  waren  lange  weisse  Nadeln,  die  bei  86°  schmohsen  und  die 
Znsammensetzung  C9Hio(N02)2  besassen.  Der  Verf.  nennt  diese  Verbindung 
Dinitrocwnol ').  Aus  der  bei  200 — 220°  siedenden  Fraction  wurde  nur  eine 
kleine  Menge  von  harten ,  gut  ausgebildeten ,  farblosen ,  in  Alkohol  sehr 
wenig  löslichen,  über  100°  scnmelzenden  Prismen  erhalten,  welche  annähernd 
die  Zusammensetzung  CioHi2(N02)2  hatten  und  die  der  Verf.  Dinürocymol 
nennt.  Die  Analyse  der  aus  diesen  beiden  Fractionen  erhaltenen  Sumpf- 
gaskohlenwasserstoffe  ergab  keine  für  die  wahrscheinlichen  Formeln  Cum« 
und  CiaHss  passende  Zahlen.  (Compt.  rend.  68,  1482.) 


UnterBaohmigen  über  das  InuUn  und  dessen  Aoetylderivate.  Von 
Ferrouillat  und  Savigny.  —  Aus  den  Versuchen  der  Verf.  folgt,  dass 
das  Innlin  von  verschiedener  Herkunft  nicht  identisch  ist  und  dass  nament- 
lich das  aus  Dahlia  (Geor^na.  purpurea)  und  das  aus  der  Alantwurzel 
(Inula  Helenium)  sich  verschieden  verhalten,  wenn  man  sie  unter  denselben 
Verhältnissen  mit  Essigsäure-Anhydrid  behandelt.  Zur  Darstellung  des 
Inulins  wurden  die  betreffenden  Pflanzentheile  eine  Stunde  mit  Wasser  aus- 
gekocht und  die  filtrirte  Lösung  mit  neutralem  essigsaurem  Blei  gefällt, 
wodurch  eine  gummiartige  Substanz  entfernt  wurde.  Das  Filtrat  wurde 
durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit,  hinreichend  weit  eingedampft, 
dann  sich  selbst  überlassen  und  der  Niederschlag  von  Inulin  filtrirt,  mit 
Wasser,  darauf  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  bei  niedriger  Temperatur 
getrocknet  Das  Dahlia-InuHn  lenkte  die  Polarisationsebene  20''  nach  links, 
wie  auch  schon  Bouchardat  gefunden  hat,  das  Alant-Inulin  dagegen 
32,8°  Qach  links  (Mittel  aus  3  gut  übereinstimmenden  Versuchen^.  —  Von 
beiden  innlinsorten  wurde  je  1  Th.  mit  1  Th.  Essigsäure-Anhydrid  und 
2  Th.  Eisessig  eine  Viertelstunde  zum  Sieden  erhitzt.  Das  Inulin  wurde 
erst  gummiartig,  dann  löste  es  sich  auf.  Die  Lösung  wurde  durch  Wasser 
nicht  gef&Qt,  aber  auf  Zusatz  von  AetJier  entstand  ein  breiartiger,  halbflUs- 
siger,  hell^lber,  amorpher  Niederschla  ,  der  nach  dem  vollständigen  Aus- 
waschen mit  Aether  und  Trocknen  bei  100°  eine  feste,  amorphe,  hellgelbe, 
in  Wasser  sehr  leicht  und  auch  in  Alkohol  lösliche,  in  Aether  aber  unlös- 
Uehe  Masse  bildet  Dieses  Acetylderivat  lieferte  bei  der  Verseif ung  29—30 
Proc  Acetyl,  was  P/s  Acetylatomen  für  die  Formel  CeHioOs  entspricht  Die 
Formel  desLiulins  muss  demnach  verdoppelt  werden  und  dieses  erste  Ace- 
tylderivat ist  Ci8Hi7(Cs£UO)30io.  Das  Kotationsvermögen  der  aus  Dahlia- 
umlm  erhaltenen  Verbindung  ist  —  —  20°,  der  aus  Alant-Inulin  ==»  —  32°. 
—  Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  1  Th.  Inulin  mit  2  Th.  Essigsäure- 


1)  Sie  ist  aber  unzweifelhaft  Dinitromesitylen,  denn  sie  besitzt,  wie  der  Verf. 
auch  herrorhebt,  den  Sohmelzpanct  und  die  anderen  Eigenschaften  des  Dinitro- 
mesitylens.  Ueber  Vorkommen  Ton  Mesitylen  im  Steinkohlentheer  s.  diese  Zeit- 
•ehr.  N.  F.  4,  582.  F. 
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Anhydrid  eine  Viertelstunde  znm  Sieden  eriiitet.  Die  erhaltene  LOsimg 
wurde  weder  durch  Wasser,  noch  durch  Aether  gefäitt  Hut  etwas  Wasfter 
versetzt  und  bis  zum  voUstilndigeD  Verjagen  der  Essigsäure  verdampft,  hiu- 
terliess  sie  einen  stark  gefärbten  Rückstand,  der  in  reinem  Wasser  nnlOB> 
lich>  in  Alkohol  und  in  Essigsäure  haltigem  Wasser  löslich  war.  Die  alko- 
holische Lösung  hinterliess  nach  dem  Entfärben  mit  Thierkohle  und  Ver- 
dunsten eine  amorphe,  gelbliche  Masse.  Die  Verbindung  aus  Alant-lnufin 
hatte  die  Zusammensetzung  Oi2Hi5(C2HsO)50io  und  das  KotationsvermOgen 

"  25°,  die  aus  Dahlia-Inunn  dagegen  war  Ci2Hi6(CsH30)40io  und  ihr  Bo- 
tationsvermögen  war  «  —  14**.  —  Bei  einem  dritten  Versuch  wurde  1  TTl 
Inutin  mit  3  Th.  Essigs&nre- Anhydrid  Vs  Stunde  zum  Sieden  erhitzt  Die 
Lösung ,  wie  beim  zweiten  Versuche  behandelt ,  gab  in  Wasser  unlösliche, 
in  Alkohol  lösliche,  rechtsdrehende  Producte.  Die  Verbindung  aus  Alant- 
Inuliu  entsprach  der  Formel  Ci2Hi3(CsH30)70io,  die  aus  Dahua-Inulin  de 
Formel  Ci2ni4(C2HsO)60io.  Unter  nahezu  denselben  Verbaltnisseti  wurde 
einmal  aus  Alant- Inulin  ein  direct  mit  Wasser  ausfällbares  Product  eriialten, 
welches  8  Acetylatome  enthielt.  Diese  Verbindung  macht  es  wahrschein- 
lich, dass  dem  Alant-InuHn  die  Formel  des  Rohrzuckers  C12H2SO11  zukommt 

-  Als  das  Dahlia-Inulin  mit  2-3  Th.  Essigsäure-Anhydrid  in  verschlos- 
senen Oefössen  auf  160''  erhitzt  wurde,  gab  es  Wasser  ab  und  lieferte  2 
Acetylderivate,  von  denen  das  eine,  in  Wasser  lösliche,  die  Polarisation»- 
ebene  55°  nach  rechts,  die  andere,  in  Wasser  unlösliche  35,5°  nach  rechts 
ablenkte.  Diese  beiden  Körper  gaben  bei  der  Verseifunff  nur  35  Proc. 
Acetyl  und  sind  danach  Tetracetylverbindungen.  Die  unlösliche  Verbin- 
dung lieferte  bei  der  Verseifung  mit  Natronlauge  eine  harzige,  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  lösliche,  rechtsdrehende  Masse,  deren  AnalyBe  die 
Formel  CisHieOs,  d.  i.  Inulin  —  2H  ergab.  Das  Alant-Inulin  lieferte  unter 
denselben  Verhältnissen  nur  eine  schwarze  humusartige  Masse  und  eine 
kleine  Menge  eines  rechtsdrehenden  Syrups.        (Gompt  rend.  68,  1571.) 


Ueber  die  läiiwirkang  von  Salasäure  auf  Morphin.  Von  Aug. 
Matthiesse n.  —  Morphin  wurde  mit  einem  grossen  Ueberschnss  von 
Salzsäure  2—3  Stunden  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  140—150°  erhitzt 
Beim  Oeffiiien  der  Röhren  entwich  kein  Gas»  auch  war  kein  Ohlonnethyi 
entstanden.  Trotzdem  aber  war  das  Morphin  in  eine  neue  Base  mit  ganz 
anderen  Eigenschaften  übergegangen.  Man  kann  diese  rein  erhalten,  wem 
man  den  Röhreninhalt  in  Wasser  löst,  überschUssifipes  zweifach  kohlensaares 
Natron  hinzusetzt  und  den  Niederschlag  mit  Aetner  oder  Chloroform  aas- 
zieht. In  diesen  beiden  Lösungsmitteln  ist  die  neue  Base  leioht  löslicli, 
während  bekanntlich  Morphin  darin  unlöslich  ist.  Schüttelt  man  die  Aetho-- 
oder  Chloroform-Lösung  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  conoenjairter  8ids- 
säure,  so  bedecken  sich  die  Gefässwände  mit  Krystallen  des  salnauren 
Salzes  der  neuen  Base.  Diese  werden  mit  etwas  kaltem  Wassw,  worin  sie 
wenig  löslich  sind,  gewaschen  und  aus  heissem  umkrystallisirt  Naeh  dem 
Trocknen  Über  Schwefelsäure  sind  sie  wasserfrei  und  haben  die  Zusammmi- 
Setzung  CitHitNO«  +  HCl.  Aus  der  Lösung  dieses  Safates  fällt  zwei&eh 
kohlensaures  Natron  die  freie  Base  als  eine  sohneeweisse.  nicht  kiyatafli- 
nische  Masse,  welche  an  der  Luft  sehr  rasch  oberflächlicn  grün  wird  und 
deshalb  schwer  in  ganz  reinem  Zustande  zu  erhalten  ist.  Die  neue  Baae, 
welche  der  Verf.  Ävomarphin  nennt,  unterscheidet  sich  in  ihrer  ZuBammen- 
setzung  von  dem  Morphin  nur  durch  den  Minusgehalt  von  1  Mol.  ^0. 
Ebenso  wie  die  freie  Base,  färbt  sich  au<^  das  sausaure  Salz  grün,  wenn 
es  im  feuchten  Zustande  aer  Luft  ausgesetzt  wird ,  oder  wenn  es  trocken 
erhitzt  wird.  Diese  Färbung  ist  von  einer  Gewichtszunahme  begleitet  and 
rührt  daher  augenscheinlich  von  einer  Oxydation  her.  Die  aus  der  freien 
Base  erhaltene  grüne  Masse  ist  in  Wasser  und  Alkohol  theflweise  mit  sehöa 
smaragdgrüner  Farbe,  in  Aether  mit  prachtvoll  purpurrother  und  in  Chloro- 
form mit  schön  violetter  Farbe  löslich.  —  Die  physiologische  Wirkung  de« 
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ApomorphinB  ist  gane  yenehieden  von  der  des  Morphins.  Eine  sehr  kleine 
Doee  (0,1  Grm.  des  salzsanren  Salses  snbontan  oder  V«  Oran  innerüefa  ge- 
nommen) bewirkt  in  4—10  Minuten  Erbrechen  nad  eine  bedeutende  Depres- 
flfian,  aber  diese  Erscheinnngen  gehen  rasch  und  ohne  sohlidUche  Nachwir- 
kungen yorttber.      (Lond.  B.  Soc*  Jane  10,  1669.    Chem.  News  19,  289.) 


Ueber  die  !ESin Wirkung  von  Salasaure  auf  CodeuL  Von  Aug. 
Matthiessen  u.  C.  R.  A.  Wri^ht  —  CodeYn  wurde  mit  dem  12—20- 
fachen  Gewicht  starker  Salzsaare  m  augeBchmolzenen  R2$hren  2—3  Standen 
auf  140'^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  Bcawamm  auf  dem  braunen  theerigen 
Inhalt  eine  farblose  Oelschicht,  die  beim  Oeffnen  der  Röhren  augenblickfich 
maf^rmig  wurde  und  sehr  wahrscheinlich  aus  Chlormetbvl  bestand.  Der 
Rückstand  in  den  Röhren  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  kohlensaurem  Natron 
gefällt,  der  Niederschlag  mit  Aether  ausgezogen  und  die  ätherische  Lösung 
mit  Salzsäure  geschüttelt.  So  wurde  ein  salzsaures  Salz  erhalten,  welches 
nach  der  Reinigung  durch  Umkrystallisiren  alle  Eigenschaften  und  auch 
die  Zusammensetzung  des  aus  Morphin  entstehenden  salzsauren  Apomor- 
phins  besitzt.    Die  Reaction  erfolgt  demnach  nach  der  Gleichung 

CnHi7(CHs)HN08  +  HCl  —  CHsC!  +  HaO  +  CiTHnNO«. 

CoAeia  Apomorphin 

(Chem.  News  19,  302.) 

Ueber  den  primären  und  normalen  ButylalkohoL  Von  Ad.  Lie- 
ben und  A.  Rossi.  —  Dieser  Alkohol  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt.  Spuren 
desselben  scheint  Schöyen  aus  dem  Monochlor-Diäthyl  erhalten  zu  haben. 
Die  Verf.  haben  ihn  durch  Einwirkung  yon  Wasserstoff  auf  Buttersäure- 
Aldeh^d  dargestellt.  Das  Aldehyd  wurde  nach  der  Methode  von  Piria 
and  Li mp rieht  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  buttersaurem  und 
ameisensaurem  Kalk  bereitet.  In  Betreff  der  Eigenschaften  desselben  fanden 
die  Verf.  die  Angaben  von  Michaelson  (diese  Zeitschr.  1S64,  571  und 
Ann.  Ch.  Phann.  133,  184)  im  Allgemeinen  bestätigt.  Es  siedet  bei  75^ 
besitzt  den  characteristischen,  erstickenden  Geruch  der  Aldehyde,  braucht 
zur  Lösung  27  Th.  Wasser  und  wird  durch  Alkalien  zersetzt.  Zur  Ueber- 
ftthrung  in  den  Alkohol  wurde  das  Aldehyd  ganz  oder  fast  ganz  in  Wasser 
gelöst,  Natriumamalgam  in  kleinen  Portionen  eingetragen  und  um  die  Zer- 
setzung des  Aldehyds  durch  die  Natronlange  zu  verhüten,  immer  gleich- 
zeitig die  äquivalente  Menge  Schwefelsaure  zugesetzt.  Schliesslich  wurde 
abdestUlirt,  von  dem  wässerigen  Destillate,  welches  den  Alkohol  gelöst  ent- 
hielt» eine  kleine  Menge  eines  gleichzeitig  gebUdeten,  hoch  siedenden  Oeles 
entfernt  und  der  Alkohol  durch  fractionirte  Destillation  und  durch  Zusatz 
von  kohlensaurem  Kali  zu  den  ersten  Fnu^tionen  abgeschieden.  Der  so 
erhaltene  und  mit  kohlensaurem  Kali  und  Natrium  entwässerte  Alkohol  ist 
nahezu  rein  und  geht  bei  der  ersten  Destillation  zwischen  ItO  und  120° 
über.  Die  Ausbeute  ist  gut  Man  erhält  '/4  der  theoretischen  Menge. 
Weniger  gut  ist  die  Ausbeute  an  Aldehyd  beider  DesäÜaitton  des  Gemenges 
der  Kalksalze,  aber  immerhin  lässt  sieh  der  Alkohol  leicht  auf  diese  Weise 
darstellen.  Der  so  erhaltene  Alkohol  ist  verschieden  von  den  drei  bis  jetzt 
bekannten  Modiücationen  des  Butylalkohols.  Er  riecht  fthnlidh,  wie  der 
Gährungs-Butylalkohol,  ist  leichter  als  Wasser  und  verhugt  einen  betr&oht- 
liehen  Üebersohuss  davon  zu  seiner  Lösung.  Er  siedet  wA  115^  löst  Na-^ 
trium  unter  Wasserstoffentwicklung  und  giebt  damit  ein  bei  höherer  Tem- 

ßeratur  sehr  beständiges,  krystallisirendes  Alkc^olat  Mit  Jod  und  Phosphor 
efert  er  ein  bei  127^  siedendes  Jodür  04H»J,  bei  derOxyda^n  mit  efarom- 
sanrem  Kafi  und  Schwefelsäure  geht  er  in  Buttersäure  über.  Die  Verf. 
wollen  die  Derivate  dieses  Alkohols  eingehender  studiren  und  erwlAnen 
zum  Schluss  noch,  dass  die  8  bekannten  normalen  Alkohole  Aethyialkofaol 
(Siedep.  78,6''),  Propylalkohol  (Siedep.  97°)  und  Butylalkohol  (115°),  die 
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bekannte  Siedepunotsdifferenz  zeigen  und  dass,  wenn  der  Methylalkohol 
(Siedep.  66^)  eine  geringere  Differenz  zei^»  dieses  wahrscheinlich  daher 
rUhrt,  dass  er  etwas  anders  constituirt  ist,  mdem  er  die  Gruppe  HO  in  Va>- 
bindung  mit  CHs  enthält,  während  in  den  übrigen  normalen  Alkoholen  das 
HO  mit  CHs— C  verbunden  ist.  *  (Compt,  rend.  6S,  1561.) 


Ueber  das  Toluylen-Biainin.  Von  6.  Koch.  —  Das -zu  den  fol- 
genden Versuchen  benutzte  Toluylendiamin  wurde  aus  den  Nebenprodncten 
bei  der  Darstellung  des  käuflichen  Anilins  in  der  Fabrik  von  Coupier 
abgeschieden  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereimgt 
Es  bildete  schöne,  grosse,  gestreifte  prismatische  Nadeln. 

1.  Acetyl'Derivate,  Bringt  man  1  Mol.  der  Base  mit  2  Mol.  Essigsaare- 
Anhydrid  zusammen,  so  löst  sich  erstere  unter  Temperaturerhöhung  auf 
und  beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  Erystallmasse.  Durch 
UmkrystaUisiren  aus  Wasser  lässt  sich  die  neue  Verbindung  leicht  reinigen. 
Sie  löst  sich  in  siedendem  Wasser  und  krystalUsirt  beim  Erkalten  in  bfi- 
scheUg  vereinigten  weissen,  perlmutterglänzenden  feinen  Nadeln.  Die  Ana- 
lyse ergab  die  Formel  C7H6(C2H30)2H3Ns.  Wenn  man  auch  einen  beliebig 
grossen  Ueberschuss  von  Anhydrid  anwendet  und  damit  auf  200^  erhitzt^ 
ildet  sich  doch  keine  an  Acetyl  reichere  Verbindung.  Erhitzt  man  das 
Diacetyl-Toluylendiamin  /mit  einer  zur  Bindung  eines  Aoetylatoms  genau 
ausreichenden  Quanti1£t  von  Normalnatronlösun^,  so  entsteht  eine  leichter 
lösliche  Verbindung,  die  Monoacetyl-Toluylendiamin  zu  sein  scheint.  Die 
Diacetylverbindun^  wird  in  warmer  Lösung  von  Brom  leicht  angegriffen 
und  es  scheiden  sich  sofort  feine,  selbst  in  der  Hitze  schwer  löslidie  Kit- 
stallnadeln  aus,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  lei<»t 
gereinigt  werden  kann.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  G7H7Br(CsH30)tNs. 
Wird  diese  Bromverbindung  mit  überschüssiger  Kalilauge  einige  Standen 
auf  120^  erhitzt,  so  verwandelt  sie  sich  in  ein  unter  100^  sohmelsendes 
Product,  welches  beim  Erkalten  krystallisirt,  in  heissem  Wasser  ziemlieh 
löslich  ist  und  daraus  in  naphtalinähnlichen,  perlmutterglänzenden  Blättehen 
krystallisirt.  Dieser  Körper  ist  das  Monobrommonoacetyl-Toluylendiamin 
CTmBriCsHsOjNs.  Setzt  man  die  Behandlung  mit  Kalilauge  länger  fort,  so 
erhält  man  ein  der  beschriebenen  Verbindung  sehr  ähnliches  und  schwierig 
davon  trennbares  Product,  dessen  Analyse  nahezu  die  Zusammensetzang 
des  Monobrom-Toluylendiamins  CTHoBrNs  ergab. 

Um  zu  untersuchen  ob  das  Toluidin  und  das  Pseudotoluidin  von  Ro- 
senstiehl,  wenn  man  sie  in  Acetylderivate  verwandelt  und  das  Ace^ 
mitKalUauge  wieder  entfernt,  unverändert  wieder  erhalten  werden,  hat  der 
Verf.  zunächst  das  käufliche  flüssige  Toluidin  in  Acetotoluid  verwandelt 
und  dieses  mit  überschüssigem  Kali  auf  130^  erhitzt  Es  entstand  eine  Baae, 
die  fast  ffanz  krystalKsirte.  Als  er  aber  das  reine  von  Rosenstiehl  selbst 
dargestellte  Pseudotoluidin  in  derselben  Weise  behandelte,  erhielt  er  eine 
flüssige,  mit  dem  Pseudotoluidin  identische  Base.      (Gompt  rend.  68, 1568.) 

Ueber  die  Zersetsung  des  BchwefelkohlenstoA  durch  Hitse.  Von 
W.  Stein.  —  Man  nimmt  allgemein  an,  der  Schwefelkohlenstoff  vertrage 
eine  hohe  Temperatur  ohne  Zersetzung,  weil  er  bei  hoher  Temperatur  sich 
bildet.  Das  ist  nicht  der  Fall.  Leitet  man  Dämpfe  von  Schwefelkohlenstoff 
dureh  ein  Glasrohr,  das  mit  PoroeUanstücken  gefüllt  ist  und  erhitzt  dann 
diese  Bohre  bis'*zur  Hellrothgluht,  so  wird  Kohlenstoff  auf  dem  Porcellaa 
abgeschieden»  Schwefel  geht  mit  dem  Schwefelkohlenstoff  über.  Füllt  man 
die  Bohre  mit  Kohlenstücken  an,  so  wird  selbst  bei  Rothgluht  kein  Schwe- 
feÜLohlenstoff  zersetzt,  offenbar,  weil  er  sich  bei  dieser  Behandlung  fort- 
während neu  bildet.  Der  ganze  innere  Raum  der  glühenden  Röhre  miiss 
nämlich  mit  Kohle  geflUlt  sein,  sonst  wird  auch  hier  wenigstens  eine  tliell- 
weise  Zersetzung  des  Schwefelkohlenstoffs  beobachtet. 

(J.  pract  Chem.  106,  316.) 


R.  Schneider,  über  eine  neue  Reihe  kryst.  Platin- Verbindangen.     513 

üeber  eine  neue  Reihe  krystallisirter  Platin-Ver- 
bindungen. 

Von  R.  Schneider. 

(Pogg.  Ann.  136,  105.) 

Versetzt  man  eine  PlatinchloridlösuDg,  welche  im  Cubikcentimeter 
0,01  Grm.  Pt  enthält,  mit  einer  massig  concentrirten  Lösung  von  Zinn- 
chlorür  in  Salzsäure,  so  wird  die  Flüssigkeit  bei  Luftabschluss  all- 
mälig  dunkelbraun,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  ein  brauner 
Niederschlag.  Soll  alles  Platin  nachher  durch  Ammoniak  gefällt  werden, 
so  braucht  man  auf  1  Mol.  Platinchlorid  wenigstens  3  Mol.  Zümchlorür. 
Verf.  glaubt,-  dass  die  Reaction  hier  verlaufe  nach  der  Gleichung: 
2Pt02  -f-  6SnO  =  Pt20  +  38n203.  Danach  müsste  hier  eine  Platin- 
oxydationsstufe entstehen,  die  nur  halb  so  viel  Sauerstoff  enthielte,  als 
das  PlatinoxyduL  Diese  Ansicht  wird  dadurch  unterstützt,  dass  es 
auch  mit  einer  durch  schweflige  Säure  ent^bten  Lösung  von  Platin- 
chlorid gelingt  diese  Verbindung  hervorzubringen. '  Die  Verbindung 
entspricht  der  Formel  Pt2Sn60io  nnd  Schneider  bezeichnet  sie  als 
zinnsaures  Platinoxydul-Zinnoxydul.  —  Durch  Behandlung  des  brau- 
nen Körpers  mit  verdünnter.  Natronlauge  gelang  es  dem  Verf.  nicht, 
die  Oxydationsstufe  des  Platins,  die  er  in  derselben  annimmt,  zu  iso- 
liren,  er  bekam*  vieünehr  einen  schwarzen  Körper  von  der  Formel 
Na2Pt2Sn206  9  den  er  als  zinnsaures  Platinoxydul-Natron  bezeichnet. 
Näheres  über  diese  Verbindungen  verspricht  der  Verf.  später  zu  bringen. 

Schmilzt  man  4  Th.  von  dem  zinnsauren  Platinoxydul-Zinnoxydul 
mit  6  Th.  reinem  Kaliumcarbonat  nnd  8 — 10  Th.  Schwefel  zusam- 
men, lässt,  nachdem  die  Masse  ruhig  fliesst,  erkalten  und  zieht  mit 
Wasser  ans,  so  bleibt  ein  Rückstand,  der  aus  kleinen  cochenillrothen 
Krystallen  besteht.  Dieselbe  Verbindung  erhält  man,  wenn  man  statt 
Kaliumcarbonat  und  Schwefel  3 — 4  Th.  Schwefelleber  anwendet  oder 
wenn  man  6  Th.  Platinschwamm  mit  3  Th.  Mussivgold,  12  Th.  Ka- 
linmcarbonat  und  12  Th.  Schwefel  zusammenschmilzt.  —  Die  erhair 
tenen  Krystalle  zeigen  sich  unter  dem  Mikroskop  als  sechsseitige  Ta- 
feln mit  Metallglanz,  die  mit  granatrother  Farbe  durchsichtig  sind. 
In  Wasser  sind  sie  unlöslich,  Salzsäure  entzieht  ihnen  Kali  ohne  jede 
Gasentwicklung.  Im  Wasserstoffstrom  mit  einer  Bnnsen'schen  Lampe 
erhitzt,  verlieren  sie  ^/s  ihres  Schwefelgehalts,  Wasser  wurd  nicht 
gebildet.  Aus  dem  dabei  bleibenden  Rückstand  kann  man  mit  Wasser 
nur  Spuren  ausziehen.  Die  wässerige  Lösimg  reagirt  alkalisch  und 
lässt  durch  HCl  ein  Gemisch  von  Schwefelzinn  und  Schwefelplatm 
fallen.  Salzsäure  entzieht  dem  Rückstande  alles  Alkali,  es  hinterbleibt 
dann  ein  schwarzes  Pulver  von  Schwefelzinn  nnd  Schwefelplatin.  In 
einem  Strome  vi)n  gasförmiger  Salzsäure  erwärmt  liefert  die  Verbin- 
dung Wasser  und  kein  Schwefelwasserstoffgas.  Der  graue,  dabei 
bleibende  Rückstand  giebt  an  Wasser  Chlorkalium  ab,  der  dann  blei- 
bende unlösliche  Rest  besteht  wieder  aus  Schwefelzhm  und  Schwefel- 
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platin.  —  Bei  Lnftabschlnss  verträgt  das  rotbe  Salz  Glähhitse  ohne 
Zersetzung,  bei  Luftzutritt  aber  wird  es  unter  Entwicklung  von  schwef- 
liger Säure  oxydirt.  —  Die  Analyse,  in  Bezug  auf  deren  Einzelheiten 
wir  auf  das  Original  verweisen  müssen,  führte  zu  den  Atomverhilt- 
nissen :  Sn  :  0  :  2K  :  3Pt :  6S.  Verf.  glaubt  das  oben  beschriebene  Ver- 
halten der  Verbindung  und  diese  Zusammensetzung  am  besten  in  Ein- 
klang zu  bringen,  wenn  er  annimmt,  dass  in  den  rothen  Kryatallen 
Oxysulfosalze  des  vierwerthigen  Zinns  und  Platins  vorhanden  sind 
(K20.SnS2  und  K20.PtS2)  und  dass  zugleich  ein  Theil  des  Platins  in 
der  Form  von  Platinsulfür  (PtS)  mit  dem  Platinsulfid  und  Zinnsulfid 
zusammenhängt.     Er  stellt  deshalb  folgende  Formel  auf: 

Pt— Sn— K2— Pt~Pt 

I       II  II       I 

8— S2— 0— S2— S 

Unter  Zugrundelegung  dieser  Formel  ist  Schneider  im  Stande  alle 
oben  angegebenen  Reactionen  des  Ealiumplatin-Oxysulfoplatinostannats 
zu  erklären. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  zinnsaurem  Zinnoxydnl-Plaün- 
oxydul  mit  Schwefel  und  Natriumcarbonat  ist  es  nicht  möglich  die 
entsprechende  Natriumverbindung  zu  erhalten,  man  bekommt  hier  graue 
glänzende  Nadeln,  die  nur  Platin,  Zinn  und  SchwoCel  enthalten.  — 
Wenn  man  dagegen  das  oben  beschriebene  zinnsaure  Plaünoxydul- 
Natron  mit  Pottasche  und  Schwefel  zusammenschmilzt  und  mit  Wasser 
auszieht,  so  bekommt  man  einen  rothen  krystallinischen  Rückstand, 
der  das  Natriumplatin-Oxysulfoplatinostaimat  bildet,  die  Analyse  führte 
zu  ganz  der  Formel  wie  die  obige,  nur  ist  für  E2,  Na2  in  der  Ver- 
bindung. Verf.  ist  noch  mit  der  ferneren  Untersuchung  dieses  Kör- 
pers beschäftigt. 


Zur  Eenntniss  der  Isomerie  in  der  Benzoesäurereihe. 

Von  H.  Hübner. 

In  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  456)  hat  Herr  V.  von  Richter 
eine  Abhandlung  „zur  Bestimmung  der  chemischen  Oerter  in  der  Ben- 
zolgmppe"  veröffentlicht,  in  welcher  er  vielen  der  von  Ohly,  Peter- 
mann und  mir  ausgeführten  Versuchen  (Ann.  Ch.  Pharm.  143,  230; 
147,257;  149,  129)  widerspricht  und  mich  daher  veranlasst,  jetzt 
schon  nachfolgende  Beobachtungen  vorläufig  mitzutheilen. 

Im  Verlauf  seiner  Mittheilung  beschreibt  von  Richter  die  Bil- 
dung von  Salicylsäure  aus  roher  BrombenzoSsäure  .durch  Schmelzen 
derselben  mit  Kali  und  schUesst  hieraus  auf  das  Vorhandensein  von 
Metabrombenzo^säure  in  der  rohen  Brombenzoesäure.  Die  so  erkannte 
Metabrombenzoösäure  trennt  er,  wenn  ich  ihn  recht  verstehe,  mittelst 
eines    wanderbar  eitifachen  Verfahrens,   durch  einmaliges  Erwärmen 
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des  Säurengemisches  mit  Wasser,  augenblicklich  ganz  rein  von  der 
Brombenzoesäure  ab.  Diese  Bromsalylsäure  „schmolz  nach  dem  Trock- 
nen bei  90^  und  snblimirt  bei  89^^^.  (Chlorsalylsäure  schmilzt  bei  137^). 
Salze  wurden  nicht  untersucht.  Nachdem  die  Reinigung  gelangen, 
erHüirt  man,  dass  in  den  wässerigen  Auszügen  von  der  Brombenzo^- 
säare  Benzo^äure,  sogar  höher  gebromte  Brombenzoesäuren  vorkom- 
men können.  —  Ich  will  hier  zunächst  erwähnen,  welche  Gründe  früher 
Petermann  und  mich  veranlassten,  in  den  löslichsten  Theilen  der 
rohen  Brombenzoesäure  nur  ein  Gemisch  von  Benzoesäure  und  Brom- 
benzoesäure anzunehmen.  Erstens  Hessen  die  ans  dieser  wässerigen 
Lösung  durch  fractionirte  Krystallisation  und  Destillation  der  Säure 
abgeschiedenen  Mengen  keinen  bei  irgend  einem  Wärmegrad  stetigen 
Schmelzpunct  erkennen,  femer  erhält  man  oft  bei  der  Darstellung  von 
Brombenzoesäure  sogleich  eine  bei  154<)')  schmelzende  Säure.  Trotz- 
dem ist  von  uns  nicht  unbedingt  gesagt  worden,  dass  nicht  in 
d^  rohen  Brombenzoesäure  bei  sehr  sorgfältiger  Untersuchung  viel- 
leicht doch  eine  zweite  Brombenzoesäure  zu  finden  sei,  ja  wir  können 
genau  genommen  bis  jetzt  nicht  bestimmt  behaupten,  ob  nicht  die  bei 
154^  schmelzende  Säure  ein  kaum  trennbares  Gemisch  von  Säuren 
ist.  Die  Versuche  von  v.  Richter  werden  aber  für  jeden  aufmerk- 
samen Leser  nicht  das  Vorhandensein  einer  bei  90^  schmelzenden 
Metabrombenzoesäure  in  der  rohen  Brombenzoesäure  beweisen. 

Auf  diese  Versuche  gestützt  glaubt  v.  Richter  behaupten  zu 
können,  die  von  0hl y  und  mir  untersuchten  Bromnitrobenzoesänren 
leiteten  sich  von  zwei  Brombenzoösäuren  ab,  von  denen  die  eine  offen- 
bar unsere  bei  154^  schmelzende  Brombenzoesäure  verunreinigt  haben 
müsste. 

V.  Richter  hält  aber  die  bei  153 — IbA^  schmelzende  Säure  für 
kein  Säurengemisch,  denn  er  selbst  stellt  die  Orthobrombenzoesäure 
mit  diesem  Schmelzpunct  aus  reiner  Orthonitrobenzoösäure  dar.  Wir 
haben  aber  stets  nur  bei  153^  schmelzende  Säure  verwendet,  d^ren 
Schmelzpunct  doch  sicher  von  einer  nicht  unbeträchtlichen  Verunrei- 
nigung mit  einer  bei  90<>  schmelzenden  Säure  verändert  worden  wäre. 

Um  in  diesem  wichtigen  Punct  ganz  sicher  zu  sein,  hat  Herr 
Friedburg  auf  meine  Veranlassung  wiederholt  aus  Wasser  in  langen, 
farblosen,  breiten  Nadeln  krystallisirte,  unwandelbar  bei  Ibb^  schmel- 
zende Brombenzoesäure  zunächst  langsam  aus  Alkohol  krystaUisiren 
lassen,  aus  dem  sie  sieh  in  Gruppen  breiter  Nadeln  vom  Schmelzpunct 
155<^  abscheidet.  Darauf  wurden  die  getrockneten  Säuremengen  nitrirt 
und  mit  grosser  Leichtigkeit  die  zwei  früher  beschriebenen  Bromnitro- 
benzoösäuren  getrennt  Die  bei  140^  schmelzende  Säure  konnte  durch 
ihr  schönes  Natrinmsalz  leicht  rein  erhalten  werden,  die  andere  Säure 
durch  ihre  grosse  Schwerlöslichkeit  in  Wasser.  Von  der  letzten  Säure 
wnrde  auch  ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Kalksalz  darge- 


1)  Der  Schmelzpunct  der  Säure  schwankt  je  nach  dem  Thermometer 
und  den  Versuchsbedingungen  um  ungefiüir  2*^. 
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stellt.    Ferner  ist  Herr  Friedbnrg  damit  beschäftigt,    Metabrom- 
benzoäsäare  aus  Metaamidobenzo^säare  darzustellen. 

V.  Richter  irrt  also,  wenn  er  meint,  die  beiden  Bromnitroben- 
zoesäuren  leiteten  sich  nicht  gemeinsam  von  der  wahrscheinlich  reinen, 
einheitlichen  Brombenzoesfture  ab,  deren  Schmelzpunct  auch  andere 
Forscher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  323)  trotz  verschiedener  Darstel- 
lungsweisen derselben  bei  153 — IbA^  fanden. 

V.  Richter  muss  femer  annehmen,  aus  der  Metabrombenzo^- 
säure  entstehe  durch  Nitrirung  u.  s.  w.  Metaoxybenzo^säure,  denn  wir 
haben  (Ann.  Ch.  Pharm.  149,429)  nachgewiesen,  dass  die  beiden  Brom- 
nitrobenzoSsäuren  Metaamidobenzoesäure  geben,  es  ist  aber  nicht  dn- 
zusehen,  wie  die  Metabromsäure ,  in  der  ja  die  Steile  ffir  die  Hydr- 
oxylgruppe der  Metaoxybenzoi'säure  durcli  Brom  ersetzt  Ist,  durch 
Nitrirung  und  Vertauschung  des  Broms  durch  Wasserstoff  u.  s.  w. 
Metaoxybenzoäsäure  geben  soll,  wenn  man  nicht  unsere  Ansichten  über 
diese  Isomerien  gänzlich  verwirft,  was  v.  Richter  nicht  zu  thun 
scheint. 

Obgleich  v.  Richter  endlich  aus  seiner  bei  90^  schmelzenden 
Bromsalylsäure  mit  Kalihydrat  keine  Salicylsäure ,  sondern  Benzoe- 
säure erhielt,  scheint  er  doch  nur  dieser  die  Entstehung  der  Sali- 
cylsäure im  vorliegenden  Falle  zuzuschreiben^  diese  Meinung  ist  aber 
nicht  berechtigt. 

Ich  habe  die  Umsetzung  der  Brom-  oder  Chlorbenzo^sänren  mit 
schmelzendem  Kali  nie  ffir  geeignet  gehalten  um  Isomerieverhältnisse 
der  Säuren  zu  erforschen,  da  die  Umsetzung  bei  zu  hohen  Wärme- 
graden erst  vor  sich  geht,  daher  viele  Nebenzersetzungen  und  Um- 
lagerungen  eintreten  können.  Wie  leicht  derartige  Umsetzungen  iso- 
merer Verbindungen  eintreten  können,  beweist  schlagend  der  in  neuester 
Zeit  (Deut.  ehem.  0.  Berlin  1869,  351)  von  Kekul^  angeführte  Ver- 
such der  Umwandlung  der  einen  Phenolsulfosäure  in  die  andere  beim 
Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung. 

Herr  Friedburg  hat  nun  bei  155^  schmelzende  Brombaizo€- 
säure  mit  sehr  wässerigem  Kalihydrat  zusammengeschmolzen.  Sdion 
durch  diesen  mit  kleinen  Mengen  ausgeführten  vorläufigen  Versuch 
Hess  sich  die  Bildung  von  Salicylsäure  leicht  nachweisen.  Wird  die 
Schmelze  in  viel  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und 
die  Lösung  destillirt,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  SaMcylsäurt 
über,  die  sich  nach  dem  Einengen  ihres  Natriumsalzes,  durch  Säuren 
in  langen,  farblosen  Nadeln  aus  demselben  abscheiden  Hess,  die  bd 
156^  (uncorr.)  schmolzen  und  deren  wässerige  Lösung  mit  Eisenchlorid 
die  schön  rothblaue  Färbung  gab.  Im  Destillationsrückstand  findet 
sich  eine  sehr  schwer  lösliche,  sehr  klein  krystallisirende  Säure,  welche 
bei  250 0  zu  schmelzen  schien,  demnach  Paraoxybenzosäure  sein  könnte. 
Wir  können  hierüber  noch  keine  bestunmte  Angabe  machen. 

*  Ich  schliesse  hier  einige  Versuche  an,  die  ich  gemeinsam  mit  Dr. 
Angerstein  als  Ergänzung  zu  den  früheren  Untersuchung^  über 
BrombenzoSsäure  ausgeführt  habe. 
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Zunächst  wurde  die  von  Peligot  (Ann.  Ch.  Pharm.  27,  246) 
beschriebene  BrombenzoSsäare  untersucht. 

Benzo^saures  Silber,  erhalten  durch  Ausfällen  von  benzoesaurem 
Baryum  mit  salpetersaurem  Silber,  wurde  gut  ausgewaschen  und  ge- 
trocknet in  einem  geschlossenen  Gefäss  der  Einwirkung  von  Brom- 
dampf im  Sonnenlicht  ausgesetzt.  Wird  über  dem  oft  geschüttelten 
Silbersalz  der  Bromdampf  sichtbar,  so  ist  die  Einwirkung  beendet, 
die  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung  verläuft: 

CeHsCOOAg  -f-  Br^j  =  C6H4BrCOOAg  +  HBr  =  C6H4BrCOOH 

+  AgBr. 

Aus  dem  hellgelben  Gemisch  der  gebromten  Säure  und  Bromsilber 
wurde  die  Säure  mit  Aether  ausgezogen  und  derselbe  im  Wasserbade 
verjagt  und  darauf  die  gebromte  Säure  längere  Zeit  mit  Wasser  ge- 
kocht, um  etwa  beigemengte  Benzoesäure  zu  entfernen.  Die  im  Kol- 
ben zurückbleibende  Säure  wurde  durch  Kochen  mit  in  Wasser  auf- 
geschlämmtem kohlensaurem  Baryum  in  das  Baryumsalz  übergeführt 
und  dieses  wiederholt  umkrystallisirt  und  die  Säure  daraus  abgeschie- 
den. Diese  Säure  zeigte  genau  denselben  Schmelzpunct,  wie  die  aus 
Brom  und  Benzoesäure  erhaltene  Brombenzo^säure  (153^).  Die  Säure 
nahm  erst  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  das  Ansehen  der  be- 
kannte Brombenzoesänre  au.  Ihr  Baryumsalz  (C7H4Br02)Ba  +  4H2O 
bildet  kleine,  farblose,  platte  Nadeln.  Das  Baryumsalz  der  bekannten 
Brombenzo€Bäure  wurde  ebenfalls  untersucht,  da  damals  Rei necke 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  109)  seine  Untersuchung  noch  nicht  veröffent- 
licht hatte,  es  bildet  ebenfalls  platte  Nadeln  (C7H4Br02)Ba  +  4H2O. 
Endlich  wurde  die  Peligot'sche  Brombenzoesäure  durch  Auflösen  in 
starker  Salpetersäure  in  die  Nitrosäure  übergeführt  und  diese  durch 
Sättigung  mit  kohlensaurem  Natrium  in  das  Natriumsalz  verwandelt. 
Das  Salz  zeigte  genau  dieselben  Eigenschaften  wie  das  bekannte  j^brom- 
nitrobenzoSsaure  Natrium.  Die  aus  diesem  Salz  abgeschiedene  Säure 
schmolz  bei  140^. 

Nach  dieser  Untersuchung  dürfte  die  von  Peligot  zuerst  dar- 
gestellte Brombenzoösäure  dieselbe  sein,  welche  man  aus  Brom  und 
Benzoesäure  erhalten  kann. 

In  neuester  Zeit  findet  man  oft  Fälle  anfgeführt,  die  uns  Bei- 
spiele dafür  liefern,  dass  Verbindungen  bei  verhältnissmässig  sehr 
milder  Behandlung  mit  gewissen  Heagentien  in  isomere  Verbindungen 
übergehen.  Aus  diesem  Grunde  hielten  wir  es  für  nöthig  zu  prüfen, 
ob  bei  der  Umwandlung  der  /I^Bromnitrobenzoesäure  in  Metaamido- 
benzoösäure  noch  andere  Amidobenzoesäuren  entstehen.  Zu  diesem 
Zweck  wurden  3,445  Grm.  von  ganz  reinem,  schön  krystallisirten  brom- 
nitrobenzoesauren  Natrium,  dessen  Säure  genau  bei  140— 141  ^schmolz, 
mit  Zinn  und  Salzsäure  und  etwas  Alkohol  so  lange  gekocht,  bis  sich 
beim  Verdünnen  keine  Bromamidobenzoesäure  mehr  abschied.  Hierauf 
wurde  das  Zinn  vollständig  mit  kohlensaurem  Natrium  ausgefällt,  der 
Niederschlag  gut  ausgewaschen  und  im  Filtrat  das  Kupfersalz  gebildet. 
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Dieses  Salz  wog  ungefähr  1,8  Grm.  Diese  Zahl  kommt  der  bei  voll- 
ständiger Umwandlung  des  angewandten  bromnitrobenzoesanren  Na- 
triums berechneten  von  2,1  Grm.  sehr  nahe.  Es  kam  nun  darauf  an, 
nachzuweisen  ob  diese  Säure  einzig  und  allein  Metaamidobenzoesänre 
sei.  Deshalb  wurde  das  Kupfersalz  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt 
und  die  wässerige  Lösung  der  Amidosäure  vollständig  Aber  Schwefel- 
säure eingetrocknet.  Es  entstanden  zunächst  Rrystallblätter,  wie  sie 
die  Anthranilsäure  häufig  bildet.  Diese  zeigten,  nicht  durch  Papier 
vei-flUchtigt  und  obgleich  sie  bräunlich  waren,  den  Schmelzpnnct  13S 
bis  140^,  sublimirt  bildeten  die  Schuppen  glänzende  Nadeln,  die  hd 
141 — 143^  schmolzen.  Die  Schuppen  gingen  unkrystallisirt  in  lange, 
derbe  Nadeln  über.  Aus  der  Mutterlauge,  aus  der  sich  zuerst  die 
Blätter  abgeschieden  hatten,  bildeten  sich  beim  gänzlichen  Eintrocknen 
lange  hellbraune  Nadeln.  Diese  schmolzen,  sowohl  für  sich,  wie  durch 
Papier  verflüchtigt,  wodurch  sie  farblos  wurden,  bei  141 — 143^  Aus 
diesen  Versuchen  geht  deutlich  hervor,  dass  bei  der  Umwandlung  der 
/^ßromnitrobenzoäsäure  in  Amidobenzo^säure  nur  eine,  die  Metaamido- 
benzoesäure,  entsteht. 

Endlich  wollen  wir  einige  Versuche  zur  Bildung  von  Bibromben- 
zoesäure  und  Abkömmlinge  erwähnen.  5  Grm.  Benzoesäure  wurden 
mit  13,1  Grm.  Brom  in  zugeschmolzenen  Glasröhren,  welche  ausserdem 
mit  Wasser  gefüllt  waren,  bis  zum  Verschwinden  des  Broms  auf  200 
bis  230 0  erhitzt.  Die  m  bekannter  Art  so  gewonnene  Säure  wurde 
in  das  Baryumsalz  übergeführt  und  dieses  &ehr  häufig  umkrystallisirt, 
aus  den  mittleren  Krystallisationen  wurde  ein  Salz  erhalten,  dessen 
Bromgehalt  dem  brombenzo6sauren  Baryum  entsprach.  Dieses  8alz 
(C6H3Br2COO)2Ba  +  2H2O  bildet  feine,  kurze,  durchsichtige  Nadehi. 
Die  Säure  ans  diesem  Salz  schmilzt  bei  223 — 227  <)  und  bildet  kurze 
Nadeln,  sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich.     Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  nicht  flüchtig. 

Das  Natriumsalz  der  Dibrombenzoäsäure  krystallisirt  schlecht, 
das  Kupfersalz  ist  hellgrün,  das  Silbersalz  weiss,  das  Galcinmaaiz 
bildet  glänzende  Blättchen.  Bibromnitrobenzoesäure.  Da  die  reine 
Dibrombenzoesäure  so  schwer  darzustellen  ist,  so  suchten  wir  nach 
einem  Verfahren,  um  die  nitrirten  Brombenzoesäuren  zu  trennen.  Es 
scheint,  dass  die  Natriutnsalze  derselben  zur  Trennung  geeignet  sLid. 
Wird  ziemlich  reine  Bibrombenzo^säsre  in  erwärmter  Salpetersäure 
gelöst,  die  Salpetersäure  verdampft  und  die  feste  Säure  in  kohlen- 
saurem Natrium  gelöst,  so  kann  man  durch  Umkrystallisiren  an  Salz 
06H2Br2N02COONa  +  3H2O  in  ziemlich  schwer  lösUchen,  fast  farb- 
losen Blättchen  oder  aus  verdünnten  Lösungen  in  Nadeln  abschddeo. 
Aus  diesem  Salz  kann  die  Dibromnitrobenzoesäure  in  ziemlich  schwer 
löslichen,  weissen  Nadeln  erhalten  werden,  die  bei  162^  schmelzen 
und  nicht  unzersetzt  flüchtig  sind.  Das  Baryumsalz  (CeHzBrsNOs. 
000)2Ba'+  2H2O  krystallisirt  in  feinen  Nadeln.  Das  Silbersalz  bildet 
mikroskopische  weisse  Nadeln.  Das  Kupfersalz  ist  hellgrün.  Das 
Bleisalz  bildet  einen  weissen  Niederschlag,  das  Strontiamsalz  krystal- 
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lisirt  in  langen,  dünnen  Nadeln.  Die  schwer  lösliche  Dibromamido- 
benzoesäure  C6H2Br2NH>COOn  verbindet  sich  nicht  mit  Salzsäure 
und  scheidet  sich  aus  kochendem  Wasser  in  mikroskopischen  Nadeln 
ab,  aus  Alkohol  in  grösseren  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  196^  und  ist 
nicht  unzersetzt  flüchtig.  Da  wir  die  hier  beschriebenen  Verbindungen 
und  Abkömmlinge  der  Dibrombenzoäsänre  nur  in  sehr  geringen  Mengen 
erhalten  konnten,  so  werden  wir  dieselben  noch -einer  gründlichen 
Prüfung  unterziehen. 

Göttingen,  im  Juli  1869. 


Zur  Kenntniss  des  Arbutins. 

Von  Hugo  Schiff. 

Wie  das  Salicin  sich  in  Glycose  und  Saligenin  zersetzt,  so  spaltet 
sich  das  Arbutin  in  Glycose  und  Hydrochinon  (Strecker).  Be- 
trachtet man  das  Salicin  nach  der  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  63S) 
entwickelten  Formel,  so  lassen  sich  die  Beziehungen  zwischen  Salicin 
und  Arbutin  in  den  folgenden  Formeln  andeuten: 

|0  10 

C6H7J(OH)4  C«H^j(0H)4     • 

Salicin  Arbutin 

Glycosalicjlalkohol  Qlycohydrochinun 

Der  Wasserstoff  in  den  Oxhydrylen  des  Glycoseantheils  des  Ar- 
butins lässt  sich  in  der  That  ebenso  durch  Säureradieale  ersetzen,  wie 
ich  dies  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  1  n.  52)  für  das  Salicin  dar- 
getban.  Ausserdem  zeigt  sich  bei  dem  Arbutin  auch  der  Wasserstoff 
des  Hydrochinons  leicht  ersetzbar,  während  bei  dem  Salicin  der  Was- 
serstoff des  Saligenins  der  Substitution  nicht  zugänglich  ist. 

Die  Benzoylarbuüne  erhält  man  mittelst  Benzoylchlorid ,  die 
Acetylarbutine  mittelst  Acetylchlorid  oder  Acetanhydrid,  welche  bereits 
bei  60 — 80^  einwirken.  Die  aus  den  entstehenden  Lösungen  nach 
dem  Erkalten  mittelst  Aether  abgeschiedenen  Endproducte  der  Reaction 
enthalten  fünf  Säureradieale  und  haben  die  Zusammensetzung: 

fO  fO 

C®n'|(O.C2H30)«  C6H7|(o.C7H50)^ 

C^H^{0.C2H30  CeH4{gc7H50 

Pentacetylarbutin  Pentabenzoylarbutin 

Es  sind  farblose  Körper,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether, 
mehr  in  heissem  Alkohol,  woraus  sie  beim  Erkalten  in  kleinen  glän- 
zenden Nadeln  krystallisiren.  Die  Säureradieale  können  durch  Kochen 
mit  schwachen  Basen  leicht  wieder  herausgenommen  werden.  —  Neben 
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dem  obigen  Benzoylderivat  erhielt  ich  noch  ein  anderes  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Dihenzoylarhuthis  ^  in  welchem  dann  noch  wei- 
terer Wasserstoff  durch  Acetyl  ersetzt  werden  konnte. 

Dinitroarbutin  löst  sich  leicht  in  Acetanhydrid  und  verwandelt 
sich  in 

Pentacetyl'Dmitrarbutin  C«H7|(o,C2H»0)*,  welches  man 

mittelst  Wasser  aus  der  Essigsäurelösung  abscheidet  und  aus  heissem 
Alkohol  in  kleinen  farblosen  Nadeln  erhält,  welche  in  Wasser  nicht, 
in  Aether  nur  wenig  löslich  sind.  Die  alkoholische  Lösung  mit  Schwe- 
felsäure erwärmt,  h'efert  Glycose,  Essigäther  und  Dinitrohydrochinon, 
an  der  prachtvoll  violetten  Färbung  mit  kaustischen  Alkalien  leicht 
erkennbar.  Dinitroarbutin  giebt  mit  basischem  Bleiacetat  eine  kry- 
stallinische  orangefarbene  Bleiverhindung  ^  welche  den  Oxhydrylwas- 
serstoff  durch  Blei  ersetzt  enthält.  Arbutin  giebt  selbst  mit  ammo- 
niakalischera  Bleiacetat  keine  Fällung. 

Frisch  gefälltes  Silberoxyd  wird  durch  eine  wässerige  Arbatin- 
lösung  schon  in  der  Kälte  reducirt.  Trägt  man  frisch  bereitetes  Sil- 
bercarbonat  in  auf  50—60^  erwärmte  Arbutinlösung ,  so  lange  sich 
noch  Kohlensäure  entwickelt  und  erwärmt  dann  noch  kurze  Zeit  mit 
einem  kleinen  Ueberschuss  an  Carbonat,  so  erhält  man  eine  gelbe 
Lösung,  welche  kein  Arbutin  mehr  enthält.  Nachdem  man  etwas 
gelöstes  Siiberoxyd  durch  wenige  Tropfen  Salzsäure  abgeschieden, 
liefert  das  Filtrat  eine  in  Wasser  sehr  lösliche,  nur  schwierig  und 
allmälig  krystallisirende  Verbindung.  Alkohol  scheidet  sie  aus  der 
wässerigen  Lösung  in  krystallinischen  Flocken  ab.  Diese  Verbindung 
ist  durch  Aneinanderlagerung  zweier  Arbutinmolecttle  gebildet;  sie  ist: 

Diarhutin  C^H*I 

oder  ,nl  =  C24H30O14  .     Man  kann  sie 

Glycochmhydran      c«H^O{foH)4 

als  Glycosid  des  Chinhydrons  (des  grünen  Hydrochinons)  betrachten; 
sie  verhält  sich  zum  Arbutin,  wie  das  Helicoidin  zum  Salicin  (vergl. 
diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  638).  Das  Glycochinhydron  besitzt  keinen 
bittem  Geschmack  mehr,  es  liefert  mit  Acetanhydrid  Acctylderivate, 
mit  Salpetersäure  ein  orangefarbenes  Nitroproduct.  Letzteres  in  alko- 
holischer Lösung  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  giebt  keine  Substanz, 
welche  sich  mit  Kali  violett  färbt.  —  Durch  Zink  und  verdünnte 
Schwefelsäure  kann  wiederum  Wasserstoffaddition  bewirkt  werden, 
erkennbar  an  der  Bildung  von  Dinitrohydrochinon. 

Arbutinlösung  giebt  mit  verdünntem  Eisenchlorid  eine  intensiv 
blaue,  allmälig  verschwindende  Färbung.  Sämmtliche  vorstellend  be- 
schriebene Derivate  des  Arbütins  geben  diese  Reaction  nidit  mehr. 
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Meioe  weiteren  Untersucljungen  über  die  GonstitutioD  der  Gly- 
coside  habe  ich  vorerst  auf  Amygdalin,  Phloriäzin  und  Aescuiin 
beschränkt.  Was  zunächst  nur  die  Anzahl  der  einzuführenden  Säure* 
radicale  betrifft,  so  lieferte  mir  das  Aescuiin  noch  keine  gut  überein- 
stimmende Resultate.  Im  Amygdalin  sind  sieben^  im  Phloridzin  min- 
destens /22n/' Hydroxylwasserstoffe,  welche  ich  durch  Acetyl  ersetzen 
konnte.  Auf  Grund  dieser  und  anderer  Reactionen  gebe  ich  vorläufig 
die  Constitutionsformeln : 

fO  (0 

C»Hn(OH)*  C«H71(0H)< 

0  \o 

ße„J(OH)s  C6H3{OH 

0  C8H8{co.OH 

CiH«{cN 

Amygdalin  Phloridzin 

Formeln,  welche  demnächst  eingehender  begründet  werden  sollen. 
J'lorenz,  im  Juli  1869. 


Ueber  isomere  Nitrotoluole  und  Toluidine. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Knhlberg. 

In  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  281)  haben  wir  mitgetheilt,  dass 
aus  dem  Dinitrotoluol ,  beim  Erhitzen  »der  einen  Nitrogruppe  durch 
Wasserstoff,  ein  Nitrotoluol  entsteht,  das  vom  normalen,  festen  Nitro- 
toluol  durchaus  verschieden  ist.  Wir  haben  inzwischen  gefunden,  dass 
dieses  flüssige  ß Nitrotoluol  im  gewöhnlichen  Nitrotoluol  enthalten  ist, 
und  dass  ein  Gemenge  dieses  ^Nitrotoluols  mit  festem  Nitrotoluol  das 
ist,  was  bisher  „Nitrotoluol'  genannt  wurde. 

Die  Arbeiten  von  Rosen  stiehl  haben  es  ausser  Zweifel  gesetzt, 
dass  das  käufliche,  flüssige  Toluidin  ein  Gemenge  von  zwei  isomeren 
Basen  ist.  Rosenstiehl  erhielt  ans  Nitrotoluol  von  den  verschie- 
densten Darstellungen  stets  zweierlei  Toluidine  ^  was  natürlich  zur 
Vermuthung  führte,  dass  das  Nitrotoluol  selbst  aus  zwei  Modificationen 
bestehe.  Merkwürdigerweise  hat  Rosenstiehl  sich  nicht  die  Mühe 
genommen,  diese  Vermuthung  durch  den  Versuch  zu  prüfen,  denn 
nichts  ist  einfacher  als  das  rohe  Nitrotoluol  in  seine  Componenten  zu 
spalten. 

Bereitet  man  „Nitrotoluol"  durch  Eintragen  von  Salpetersäure 
(Spec.  Gew.  -»  1,475)  in  kalt  gehaltenes  Toluol  und  unterwirft  das 
erhaltene  Product  einer  fractionirten  Destillation  zwischen  je  2^,  so 
erhält  man  nach  etwa  15 — 20  maliger  Destillation  zwei  Antheile,  von 
denen  der  eine  zwischen  222— 223 o,  der  andere  bei  235 — 236®  über- 
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geht.  Die  dazwischen  liegenden  Antheile  sind  ganz  nnbedeutend.  Was 
über  230^  übergeht,  erstarrt  meist  sehr  bald  durch  Ausscheidung  you 
festem  Nitrotoluol,  der  niedriger  siedende  Antheil  konnte  indessen  nidit 
zum  Erstarren  gebracht  werden.  Das  rohe  Nitrotoluol  geht  bei  der 
ersten  Destillation  meist  bei  225 — 226^  über  und  dieses  ist  der  Siede- 
punct,  den  man  meist  angegeben  findet. 

Was  wir  eben  mitgetheilt,  ist  bereits  sehr  sorgfUtig  yon  Kekul6 
beschrieben  worden  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  226),  nur  war  Keknlö 
im  irrigen  Glauben  befangen,  dieses  constant  bei  223^  siedende  Nitro- 
toluol sei  ein  Gemenge  von  festem  Nitrotoluol  und  Nitrobenzol.  Seine 
Angabe:  „Setzt  man  die  Destillationen  länger  fort,  so  verschwindet 
der  scheinbar  constante  Siedepunct",  können  wir  durchaus  nicht  be- 
stätigen. Je  länger  wir  die  Destillationen  fortsetzten,  um  so  schärfer 
trat  die  Beständigkeit  der  Siedepnncte  hervor,  so  dass  schliesslich  die 
beträchtlichen  Antheile  der  constant  siedenden  Prodncte  vom  erst^ 
bis  zum  letzten  Tropfen  innerhalb  eines  Grades  übergingen.  Dass 
unser  flüssiges  Nitrotoluol  weder  festes  Nitrotoluol,  noch  Nitrobenzol 
enthielt,  werden  wir  weiter  unten  zeigen. 

Wir  wollen  im  Folgenden  als  „flüssiges  Nitrotoluol'^  äie  durch 
Nitriren  von  Toluol  gewonnene,  bei  223 <^  constant  siedende  Modifi- 
cation  des  Nitrotoluols  bezeichnen,  zum  Unterschiede  vom  normalen, 
festen  Nitrotoluol,  Wir  haben  das  aus  Dinitrotoluol  erhaltene  /^Ni- 
trotoluol genannt. 

Flüssiges  Nitrotoluol  siedet  bei  222— 223^  spec.  Gew.  «=  1,162 
bei  230.  ^Nitrotoluol  siedet  bei  222—2230,  spec.  Gew.  «=  1,163 
bei  230. 

I.    Sulfosäuren,  —  a.  Barywnsalz  des  flüssigen  Nitrotoluols 
'  2[C7H6(N02)(S03)]Ba  +  2H2O  krystallisirt  in  Blättchen.   Verliert  das 
Krystallwasser  nicht  über  Schwefelsäure,  sondern  erst  beim  Erhitzen. 
100  Thl.  Wasser  lösen  bei  19,50  0,58  Thl.  Salz. 

Baryumsalz  des  ß  Nitrotoluols  2[C7H6(N02)(S03)]Ba  +  2H2O. 
Blättchen.  Verliert  über  Schwefelsäure  kein  Wasser.  100  Thl.  Wasser 
Ösen  bei  19,5»  0,56  Thl.  Salz. 

Dieses  ist  das  Baryumsalz,  welches  Märcker,  Otto  und  Bek 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  209)  unter  Händen  gehabt  haben  und  das  filr 
ein  Derivat  des  normalen  Nitrotoluols  gehalten  wurde.  Letzteres  iht 
aber  vom  obigen  total  verschieden. 

Baryumsalz  des  festen  Nitrotoluols  2[(hU^(^02){S(h)]BB'\-^B20 
krystallisirt  in  Nadeln,  verliert  alles  Wasser  bereits  über  Schwefel- 
säure. 100  Thl.  Wasser  lösen  bei  19,5^  2,8  Thl.  Salz.  —  Dieses 
Salz  Jiat  Jaworsky  zuerst  beobachtet  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  222). 

b.  Bleisalz  des  flüssigen  Nitrotoluols  2[C7H6(N02)(S03)]Pb -f- 
2U2O.  Krystallbüschel  aus  Nadeln.  Verliert  das  Wasser  nicht  über 
Schwefelsäure.     100  Thl.  Wasser  lösen  bei  I80  «.  0,76  Thl.  Sals. 

Bleisalz  des  ß Nitrotoluols  2[C7H6(N02)(SOs)]Pb  +  2HjO.  Na- 
deln. Verliert  über  Schwefelsäure  kein  Wasser.  100  Tbl.  Wasser 
lösen  bei  18»  0,78  Thl.  Salz. 
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Bläsalz  des  festen  Nitroioluols  2[C7H6(N02)(S03]Pb  +  3H2O. 
Krystallbflscbel.  Verliert  über  Schwefelsäure  nur  2H2O.  In  Wasser 
bedeutend  leichter  löslich  als  die  beiden  isomeren  Salze.  Würde  sich 
daher  eignen  zur  Trennung  eines  Gemisches  der  isomeren  Sulfosäuren. 

c.  AmidO'Toluolsulfosäure  aus  flüssig etti  Nitrotoluol  C7H6(NH2) 
SO3H  +  H2O.  Glänzende  lange  Säulen.  Verliert  das  Wasser  bereits 
über  Schwefelsäure.  In  Wasser  sehr  schwer  löshch.  Die  Krystalle 
werden  beim  Erhitzen  milchweiss,  nndurchsichtig  und  verknistem  leb- 
haft. —  Die  Säure  aus  ß  Nitrotoluol  war  von  der  eben  beschriebenen 
in  nichts  verschieden.  • 

Die  Säure  aus  festem  Nitrotoluol  ist  m  Wasser  unverhältniss- 
mässig  leichter  löslich. 

n.  Toluidine,  —  1.  kvM  flüssigem  Nitrotoluol  Flüssig,  erstarrt 
nicht.  Siedepunct  199^.  Spec.  Gew.  bei  25,5«  =0,998.  Giebt  mit 
Schwefelsäure  und  E2Cr207  eine  blaue  Färbung  und  mit  Chlorkalk 
nnd  Salzsäure  eine  prachtvoll  violette  Färbung,  wie  sie  Rosen  stiehl 
für  sein  Para-Toluidin  angiebt.  Durch  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure entstand  keine  Bläuung.  Anilin  war  demselben  nicht  beige- 
mengt.    Das  Oxalsäure  Salz  ist  in  Aether  löslich. 

2.  Aus  ß Nitrotoluol  Flüssig,  nicht  erstarrend.  Siedep.  199^. 
Spec.  Gew.  bei  20®  «=»  1,003.  War  anilinfrei.  Gab  alle  Reactionen 
von  Rosen  sti eh l's  Para-Toluidin.  Das  Oxalsäure  Salz  ist  in  Aether 
löslich. 

3.  Aus  festem  Nitrotoluol  Krystallisirt.  Schmelzp.  45^.  Siedep. 
200 ^  Giebt  mit  Chlorkalk  und  Salzsäure  keine  violette  Färbung, 
wird  aber  durch  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  blau  gefärbt. 

III.  Acettoluide  C7H7.NH(C2H30).  —  Wurden  durch  längeres 
Kochen  der  Basen  mit  Eisessig  dargestellt  und  durch  Umkrystallisiren 
ans  Wasser  gereinigt. 

1.  Aus  flüssigem  Nitrotoluol  Krystallisirt  in  langen  Nadeln. 
Schmilzt  bei  102—1030.  1000  Tbl.  Wasser  lösen  bei  19»  8,7  TM. 
Substanz.     Siedep.  29 6  0. 

2.  Aus  ßNitrotoluol  Nadeln.  Schmelzp.  102».  Siedep.  2950. 
1000  Tbl.  Wasser  lösen  bei  19»  8,5  Tbl.  Substanz. 

3.  Aus  festem  Nitrotoluol  Breite  Nadeln,  nach  dem  Trocknen 
mehr  blättchenartig.  Schmelzp.  1470.  Siedep.  306  -  307  0.  looo  Tbl. 
Wasser  lösen  bei  22^  0,89  Tbl.  Substanz. 

Demnach  ist  die  Acetylverbindung  ausser  durch  ihren  hohen 
Schmelzpunct  noch  durch  eine  etwa  zehn  Mal  geringere  Löslichkeit 
von  der  isomeren  Verbindung  verschieden.  Daher  giebt  Letztere  ein 
sehr  einfaches  Mittel  ab  das  feste  Toluidin  in  Gemengen  nachzuweisen 
und  abzuscheiden.  Den  Schmelzpunct  der  Acetylverbindung  des  flüs- 
sigen To\\ki^u%  fanden  wir  meist  bei  102 — 103^,  doch  ging  bei  eini- 
gen Krystallisationen  derselbe  bis  unter  90 0  herunter,  wahrscheinlich 
in  Folge  einer  hartnäckig  anhängenden  fremden  Beimengung. 

IV.  Toluidin  aus  Xylol  —  Nitro-Xylol  geht  bekanntlich  durch 
Oxydation  in  Para-Nitrotoluylsäure  über,  woreLU^  p  Amido-Toluylsäure 
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dargestellt  wurde  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  371).  Erhitzt  man  letztere 
mit  Natronkalk,  so  zerfUUt  sie  ganz  glatt  in  Kohlensäure  und  ßTo- 
luidin, 

C6H3(NH2)ßJjß  =  CCh  +  C6H4(NH2).CH3. 

Wir  haben  uns  fiberzeugt,  dass  dieses  Toluidin  vollkommen  identisch 
ist  mit  jenem  aus  flüssigem  oder /^Nitrotoluol;  Siedep.  —  199<^,  spec 
Gew.  bei  22<>  —  1,002;  flüssig.  Die  Acetylverbindimg  schmolz  bei 
102»  und  siedete  bei  295».  lOOO^Thl.  Wasser  lösten  davon  bei  19,2» 
9,4  Tbl.     Gab  alle  Reactionen  von  Rosenstiehl's  Para-Toluidin. 

V.  ßChlortoluol  C6H4CI.CH3.  —  Um  den  chemischen  Ort  in  un- 
serem /^Toluidin  zu  bestimmen,  haben  wir  das  salpetersaure  Salz  des- 
selben in  den  Diazokörper  verwandelt  und  das  Platinchlorid-Doppel- 
salz des  Letzteren  durch  Glühen  mit  Sand  zerlegt.  Wir  erhielten  ein 
Chlortoluoly  das  von  Chromsäurelösnng  nur  schwer  angegriffen  wurde. 
Nach  zweitägigem  Kochen  hatte  sich  eine  äusserst  geringe  Menge  einer 
Säure  gebildet,  deren  hoher  Schmelzpunct  (230^)  dafür  spricht,  dass 
es  Para-Chlorbenzoesäure  (Schmelzp.  236 O)  war.  Die  Bildung  der- 
selben lässt  aber  eher  auf  eine  kleine  Verunreinigung  unseres  ßTo- 
luidins  durch  festes  Toluidin  schliessen,  als  dass  dieselbe  als  ein 
wesentliches  Product  der  Reaction  betraclitet  werden  könnte. 

Da  das  gewöhnliche  Chlortoluol  durch  Chromsäure  sehr  leicht 
in  Para-Chlorbenzoesäure  übergeht  und  Wroblevsky's  Ortho-Chlor- 
ioluol  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  322)  ebenso  leicht  in  normaJe  (Ortho-) 
Chlorbenzoösäure  übergeführt  werden  kann,  so  werden  wir  zur  Ver- 
muthung  geführt,  dass  unser  Chlortoluol  der  Meta-ißvWtyV) Reihe 
angehört. 

Unsere  weiteren  Versuche  werden  zeigen,  in  wie  weit  diese  Vor- 
aussetzung begründet  ist. 

St.  Petersburg,  Juni  1869. 


Ueber  isomere  Nitroäthylbenzole  und  Xylidine. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

Die  Existenz  zweier  Nitrotoluole  machte  es  wahrscheinlich,  dass 
auch  das  Aethylbenzol  beim  Nitriren  zwei  isomere  Körper  liefern  werde. 
Diese  Voraussetzung  wurde  durch  das  Experiment  bestätigt 

Zu  120  Grm.  mit  Eiswasser  gekühltem  Aethylbenzol  (Siedepunct 
134®)  wurde  nach  und  nach  so  viel.  Salpetersäure  (Spec.  Gew.  1,475) 
hinzugefügt,  bis  eine  klare  Lösung  erfolgte.  Die  Reaction  ist  anfangs 
sehr  heftig,  auch  wird  die  Flüssigkeit  undurchsichtig.  Bei  weiterem 
Zusatz  von  Salpetersäure  färbt  sich  die  Flüssigkeit  jedoch  dunkelgeJb 
und  ist  durchsichtig.  Das  mit  Eiswasser  und  Ammoniak  gewaschene 
Nitroproduct  ^ng  bei  der  ersten  Destillation  von   226 — 251*  Ober, 
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und  wurde  dann  zwischen  je  2^  aufgefangen.  Nach  20  maligem  Frac- 
tioniren  erhielten  wir  zwei  recht  constant  siedende  Nitroäthylbenzole. 
Bei  226  —  228  hatten  sich  40  Grm.  angesammelt,  bei  245—247  45 
Grm.  Die  zwischen  diesen  Siedepuncten  liegenden  Partien  waren  sehr 
unbedentend,  etwa  4  Grm.  in  jeder  Abtheilung. 

Beide  Nitroproducte  sind  flüssig  und  erstarren  auch  nicht  in  Käite- 
mischungen. 

aNitroäthylhenzol  siedet  bei  245 — 246^,  ist  eine  gelb  gefärbte 
ölige  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,124  bei  25^. 

ß Nitroäihylbenzol  desgl.  Flüssigkeit,  siedet  bei  227—2280  und 
hat  das  spec.  Gewicht  1,126  bei  24,5 ^ 

Eine  vergleichende  Oxydation  beider  Producte  zeigte,  dass  aNi* 
troäthylbenzol  leicht  von  der  Chromsäurelösung  angegriffen  wird  und 
Nitrodracylsäure  liefert,  die  durch  den  Wassergehalt  ihres  Barytsalzes 
und  den  Schmelzpunct  erkannt  wurde. 

/ANitroäthylhenzol  giebt  hingegen  keine  Säure,  sondern  wird  bei 
fortgesetztem  Kochen  mit  dem  Oxydatignsgemische  vollständig  ver- 
brannt. 

I.  Sulfosäuren.  Beide  isomere  Formen  verbinden  sich  sehr  schwer 
und  erst  nach  tagelangem  Stehen  auf  dem  Wasserbade  mit  Troms- 
dorf 'scher  rauchender  Schwefelsäure.  Es  wurden  die  Barynmsalze 
beider  Sulfosäuren  dargestellt,  die  sich  wesentlich  von  einander  unter- 
scheiden. 

Das  Baryumsalz  der  aSulfosäure  krystallisirt  in  halbzolilangen, 
breiten,  flachen  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  unbedeutend  lös- 
lich und  enthält  Krystallwasser. 

Das  Baryumsalz  der  /ASulfosäure  krystallisirt  in  silberweissen 
glänzenden  Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind 
und  kein  Krystallwasser  enthalten. 

IL  Xylidine  C6H4.C2H5.NH2.  öas  dem  aNitroproduct  entspre- 
chende Xylidin  siedet  constant  bei  213 — 2140.  Es  ist  eine  klare 
Flüssigkeit,  die  sich  sofort  an  der  Luft  braun  färbt  und  bei  22 0  das 
spec.  Gewicht  0,975  hat.  Das  /I?  Xylidin  siedet  constant  bei  210 — 211, 
färbt  sich  ebenfalls  und  hat  bei  22^  das  spec.  Gewicht  «=  0,975. 

IIL  AcetxylideQ^\h,^ll((h^^O)  wurden  durch  anhaltendes  Kochen 
der  Basen  mit  Eisessig  dargestellt  und  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  gereinigt. 

aAcetoxylld  siedet  bei  315 — 317  und  schmilzt  bei  94®.  Es  ist 
in  kochendem  Wasser  schwer  löslich  und  fällt  beim  Erkalten  in  sehr 
feinen  kleinen  Nadeln  heraus. 

/AAcetoxylid  siedet  bei  304— 305<>  und  ist  in  kochendem  Wasser 
leicht  löslich. 

St.  Petersburg,  im  Juni  1869. 
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Ueber  Dichlor-  und  Triolüorbeiisoesaare. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Euhiberg. 

I.  Derivate  der  Dichlorhenzoesäure.  Zu  den  früher  beschrie- 
benen Derivateu  fügen  wir  hinzu:  Das  Chlorid  CrHsCl-iO.Cl,  erhal- 
ten durch  Einwirken  von  PCI5  anf  Dichlorbenzoäsäure ,  iat  eine  bei 
2420  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit.  Das  Amid  C7H3CI2O.NU2  erhält 
man  durch  Behandeln  des  Chlorids  mit  Ammoniak  oder  auch  direct 
ans  CoHaOh.CCld  (2 — 3)  durch  Erhitzen  mit  der  theoretischen  Menge 
Ammoniak  auf  200  0. 

C6H3CI2.CCI3  +  4NH3  +  H2O  =  C6H3Ch.CONH2  +  3NH4CI. 

Das  Amid  bildet  schöne  seidenglänzende,  gelbliche  Nadeln.  Es  schmilzt 
bei  1330'und  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen.  In  siedendem 
Wasser  ist  es  leichter  löslich  als  in  kaltem.  Erhitzt  man  das  Amid 
mit  Überschüssigem  Ammoniak  auf  200  ^  so  tritt  Zersetzung  ein  unter 
Austritt  von  Chlor,  eine  für  das  Verhalten  von  aromatischen  Substi- 
tutionsproducten  sehr  auffallende  Erscheinung. 

Um  nitrirte  Dichlorbenzoäsäure  darzustellen,  haben  wir  sowohl 
Dichlorbenzo^säure  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt,  als  auch 
Dichlortoluol-Trichlorid  CeHsCh.CCIa  (2  — 3)  nitrirt,  ohne  indessen  das 
Gewünschte  zu  erhalten. 

In  beiden  Fällen  erhielten  wir  ein  Baryumsalz,  das  der  Zusam- 
mensetzung des  monochlomitrobenzo^sauren  Baryums  2|C7H3C1(N02) 
02]Ba  -f-  4H2O  entsprach.  Unsere  Analysen  und  das  V^erhalten  der 
Salze  stimmen  mit  dem  achlonüfrobeyizo^sauren  BRrynm  vonHUbner 
überein.  Da  also  beim  Nitriren  der  Dichlorbenzo^sänre  ein  Derivat 
der  normalen  ChlorbenzoSsäure  entstanden  ist,  so  folgt  daraus  die 
interessante  Thatsache,  dass  beim  Nitriren  dieser  Säure  dasjenige 
Chloratom  eliminirt  wird,  welches  im  gechlorten  Toluol  und  also  auch 
in  der  Para-Chlorbenzoesäure  enthalten  ist. 

IL  Bildung  von  Trichlorhenzoesäure  aus  Benzoesäure.  In 
dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  ISO)  wurde  die  Mittheilung  gemacht,  dass 
die  durch  Chlorkalklösung  aus  Benzoesäure  erhaltene  DichlorbenzoS- 
säure  identisch  ist  mit  der  bei  der  Oxydation  des  Dichlortoluols  ent- 
stehenden. Wir  haben  diese  Untersuchung  weiter  geführt  und  es  ist 
uns  gelungen  auch  die  Trichlorbenzoäsäure  auf  diesem  Wege  rein 
darzustellen.  Sie  erwies  sich  als  vollständig  gleich  mit  der  aus  Tri- 
chlortoluol  C6H2CI3.CH8  oder  aus  dem  Chloride  C6H2CI3.CCI3  (3 — 3) 
erhaltenen. 

Um  Dichlorbcnzo^sänre  in  Trichlorbenzo^stfure  zu  verwandeln, 
braucht  man  erstere  nur  mit  eoncentrirter  Chlorkalklösung  in  gelindem 
Sieden  zu  erhalten,  die  neutrale  Lösung  mit  Salzsäure  zu  fällen  und 
das  Behandeln  der  abgeschiedenen  Säure  mit  Chlorkalklösung  so  oft 
zu  wiederholen,  bis  alle  Säure  in  Trichlorbenzo^säure  umgewandelt  Ist« 
Diese  Umwandlung  erfolgt  aber  sehr  schwierig,  und  so  einfach  diese 
Methode  ist,  so  kommt  man  doch  rascher  zum  Ziele  und  erhält  eine 
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reinere  Sänre,  wenn  man  das  Chlorid  (3 — 3)  mit  Wasser  zersetzt.  Die 
nach  Obigem  ans  Benzoesäure  bereitete  Säure  enthält  immer  noch 
Dichlorbenzoesäure  beigemengt.  Man  verwandelt  sie  daher  in  den 
A,ethyl-Aether  und  reinigt  ihn,  da  er  fest  ist,  durch  Abpressen  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  von  anhängendem  Dichloräther. 

Durch  Zerlegen  des  Aethers  mit  conc.  Aetzkali  erhält  man  die 
freie  reine  Sänre. 

Das  iSaryumsalz  entsprach  der  Formel  2[(C7H2Cl302)2Bal*-f-7H20. 
Das  Galeiumsalz  war  nach  der  Formel  (C7H2Cl302)2Ca  +  2H2O  zu- 
sammengesetzt. 

Der  Aether  bildet  grosse  Krystalle  von  aromatischem  Geruch. 
Schmelzpunct  65^^. 

III.  Derivate  der  Trichlorbenzoesäure.  Nitro-Trichlortoluol 
C6HCl3(N02').CH3.  Trichlortoluol  C6H2CI3.CH3  (3—0)  löst  sich  in 
gelinde  erhitzter  höchst  conc.  Salpetersäure.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
zu  der  klaren  Lösung  üel  ein  Oel  heraus,  das  nach  einiger  Zeit  erstarrte. 
Die  aus  Alkohol  mehrmals  umkrystallisirte  Substanz  entsprach  der 
.  Formel  C7H4Ci3(N02).     Schmelzpunct  58». 

Dieses  Nitro-Trichlorioluol  wurde  von  dem  gewöhnlich  ange- 
wandten Chromsäuregemisch  nicht  angegriffen. 

NiirO'Trichlorbenzoesäure  C6H(N02)Cl3.C02H.  In  ein  Gemisch 
gleicher  Raumtheile  höchst  conc.  Salpetersäure  und  Vitriolöl  trägt  man 
•  Trichlorbenzoesäure  ein  und  erhält  die  Mischung  einige  Zeit  in  ge- 
lindem Sieden.  Die  durch  Wasser  abgeschiedene  Säure  wird  an  Baryt 
gebunden  und  das  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Barytsalz  durch 
Salzsäure  zerlegt. 

Die  NiirO'Trichlorbenzoesäure  ist  sehr  wenig  in  siedendem  Wasiser 
löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  weissen  kur- 
zen Nadehn.     Schmelzpunct  220  ^  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Das  Baryumsalz  2[C7H(N02)Cl302]Ba-|-2H20  bildet  ein  schweres, 
krystallinisches,  feines  Pulver,  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich. 

Das  Calcivmsalz  2[2(C7HCl3(N02)02)Ca]  +  3H2O  bildet  kleine, 
weisse  kurze  Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
lich sind. 

AmidO'Trichlorhenzoesäure  C6HCl3(NH2).C02H  stellt  man  dar, 
indem  man  Nitro-TrichlorbenzoSsäure  mit  dem  doppelten  Gewicht  Zinn 
und  conc.  Salzäure  anhaltend  kocht. 

Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  kleinen  Nadeln.  Schmelz- 
punct 210^  In  kochendem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich.  Durch 
den  Eintritt  der  drei  Chloratome  sind  die  basischen  Eigenschaften  der 
Amidobenzoesäure  erheblich  geschwächt.  Zwar  löst  sie  sich  noch  in 
eone.  Salzsäure,  wird  aber  daraus  schon  durch  Wasser  gefällt. 

Das  Baryumsalz  2[C7HCl3(N02)02]Ba  +  3H2O  krystallisirt  in 
knrzen,  flachen  Säulen  und  ist  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich. 

Nairiuniaioalgam  wirkt  auf  diese  Sänre  chlorentziehend«  Ueber 
die  Rednctionsprodnctp  werden  wir  später  berichten. 
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Alkohol  der  Trichlorbenzoesäure  CeHaCfe.CHaHO.  Wird  Tri- 
cblort^luol-Cblorid  C6H2PI3.CH2CI  (3—1)  mit  Kaliumacetat  am  auf- 
recht stehenden  Kühler  gekocht,  so  findet  bald  eine  Abscheidn&g  tf(hi 
Chlorkalinm  statt.  Schneller  and  vollständiger  findet  die  Umsetziuig 
statt,  wenn  man  das  Gemisch  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  150* 
erhitzt. 

C6H2€l3.CH2Cl  +  KC2H3O2  ~  C6H2CI3.CH2.O2H3O1  +  KCL 
Ist  keine  Abscheidung  von  KCl  mehr  bemerkbar,  so  filtrfrt  man  ab, 
wäscht  das  KCl  mit  Alkohol  und  destillirt  den  Alkohol  ans  dem  Was- 
serbade ab.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  versetzt,  wobei  ein  Oel 
niederfällt,  das  nach  einiger  Zeit  erstarrt.  Die  aus  Wasser  umkry- 
stallisirten  Krystalle  führten  zu  der  Formel  des  freien  Trichlorben- 
zylalkohols  C7H5CI3O. 

Unsere  Zahlen  lassen  keinen  Zweifel  darüber,  dass  das  Prodnct 
wesentlich  aus  freiem  Trichlorhenzylalkohol  besteht  und  nicht  ans 
dessen  Essigäther.  Dennoch  haben  wir  bis  jetzt  keinen  constanten 
Schmelzpunct  erhalten  können.  Die  drei  in  dem  Alkohol  enthalteneo 
Chloratome  schwächen  die  alkoholischen  Eigenschaften  desselben  so. 
sehr,  dass  die  Essigsäure- Verbindung ,  wenn  überhaupt  existirend, 
jedenfalls  sehr  unbeständig  ist. 

Um  endlich  über  die  Alkohol-Natur  dieses  Präparates  noch  miehr 
Gewissheit  zu  erlangen,   haben  wir  dasselbe  mit  Ghromsänre-Lösung 
oxydirt,    und    dabei  die  Trichlorbenzoösäure  mit  allen  ihren  Eigen-  • 
Schäften  erhalten. 

Anhangsweise  theilen  wir  vorläufige  Beobachtungen  über  höher 
gechlorte  Toluolderivate  mit,  von  deren  Weiterverfolgung  wir  einst- 
weilen Abstand  genommen  haben. 

Tetrachlorbenzoesäure  C7H2CI4O2  haben  wir  beim  Erhitzen  von 
Tetrachlortoluol-lVichlorid  CQECU.CCh  (4—3)  mit  Wasser  auf  280» 
erhalten.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  feinen  weissen  Nadeln.  Die 
Säure  zeigte  bei  verschiedenen  Bereitungen  den  recht  constanten  Schmelz- 
punct  1870. 

Der  Aldehyd  dieser  Säure  scheint  beim  Erhitzen  des  Tetrachior- 
toluol-Bichlorids  C6HCI4.CHCI2  mit  Wasser  auf  280^  zu  entstehen, 
da  sich  durch  Schütteln  der  alkoholischen  Lösung  des  Productes  mit 
Bisnlfit  ein  krystallinisches  Doppelsalz  bildete. 

Der  Alkohol  C7H4CI4O  der  Tetrachlorbenzoesäure  bildet  sich 
direct  beim  Erhitzen  von  Tetrachlortolnol-Chlorid  CöHCU.CHiCl  mit 
absolutem  Alkohol  und  Kaliumacetat  auf  180^.  Man  krystallisirt  den 
Alkohol  aus  siedendem  Wasser  um.  Ein  constanter  Schmelipunct 
konnte  nicht  erhalten  werden. 

Pentachlor-Benzylalkohol  C6CI5.CH2HO  haben  wir  wie  den  Te- 
trachlor-Benzylalkohol  direct  erhalten  beim  Erhitzen  von  CeCls.CHsCl 
(5 — 1)  mit  absolutem  Alkohol  und  Kaliumacetat  auf  200^.  Dnreh 
Lösen  mit  kaltem  Wasser  wurde  das  Chlorkalium  entfernt  und  zu 
weiterer  Reinigung  des  Alkohols  ans  einem  Gemisch  von  Benzol  und 
absolutem  Alkohol  umkrystallisirt. 
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Er  krystallisirt  !n  feinen,  weissen  kurzen  Nadeln.  Schmelzpunct 
193^.  In  Wasser  und  kaltem  absolutem  Alkohol  ist  er  unlöslich,  in 
Biedendem  Alkohol  wenig. 

Als  der  Alkohol  mit  Kaliumbf Chromat  und  Schwefelsäure,  die  mit 
dem  li/i fachen  Volumen  Wasser  verdünnt  war,  längere  Zeit  gekocht 
wurde,  verschwand  aller  Alkohol,  ohne  dass  eine  Spur  einer  organi- 
schen Säure  aufgefunden  werden  konnte.  —  Erhitzt  man  das  Chlorid 
5 — 1  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  KUS,  so  scheidet  sich 
KCl  ab,  indem  vielleicht  C7H3CI5S  gebildet  wird. 

St.  Petersburg,  Juni  1869. 


.T 


■f.- 


Benzolderivate  aus  Toluol. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

(Nachtrag  zu  der  Notiz  in  dieser  Zeitschrift  N.  F.  5,  183.) 

Wir  haben  in  den  Ann.  Ch.  Pharm.  150,  286  mitgetheilt,  dass 
das  schliessliche  ümwandlungsproduct  aller  Chlortoluole  durch  SbCb 
das  Perchlorbenzol  ist.  Dieses  Zerfallen  des  Toluolmolectils  in  ein 
Benzolderivat  kann  aber  schon  ohne  Beihilfe  von  SbCls  geschehen. 

Als  wir  in  bei  296^  siedendes  Tetrachlorioluol-Chlorid  C0HCI4. 
CH2CI  (4 — l)  in  der  Siedhitze  Chlor  einleiteten,  erhielten  wir  beim 
Fractioniren  eine  schon  bei  280— 290<*  übergehende  Flüssigkeit,  aus 
der  sich  bei  84  ^  schmelzende  Krystalle  abschieden,  die  wir  der  grossen 
Beständigkeit  wegen  als  ein  isomeres  Hexachlortoluol  C7H2CI6  an- 
sahen. Dieser  Körper  ist  aber  offenbar  nichts  anderes  als  das  von 
Jungfleisch  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  357)  beschriebene  Pentachlor- 
benzol  in  nicht  völlig  reinem  Zustande.  Jung  fleisch  fand  den 
Schmelzpunct  bei  74®,  den  Siedepunct  bei  270^. 

Berechnet  Gefunden  Berechnet 

CeHCh  C7H2CI6 

C            28,7  28,3            28,1 

H              0,4  0,6              0,7 

Cl           70,9  70,7             71,2 

100.0  99,6  100,0 

Genau  ebenso  erhielten  wir  gelegentlich  der  Darstellung  von  3 — 3  aus 
3 — 0  einen  bei  240 — 250^  tibergehenden  Antheil,  der  rasch  erstarrte 
und  aus  dem  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  bei  139^  schmel- 
zende Krystalle  erhalten  wurden.  Wir  hielten  diese  Krystalle  für  ein 
isomeres  Pentachlortoluol ,  sie  sind  aber  nur  Teirachiorherizoi ,  für 
welches  Jung  fleisch   den   Siedepunct  240^   und   den  Schmelzpunct 


139®  angiebt. 

C 
H 
Cl 

St.,  Petersburg, 

Berechnet     Gefunden 
CeHäCh 

33,3             32,7 
1,0               1,3 

65,7            65,9 

100,0            99,9 

Juni  1869. 

Berechnet 

C7H3CI5 

31,8 

1,1 
67,1 

100,0 
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Ueber  Faratoluidin.' 

Von  H.  Hühner  und  0.  Wallach. 

Wir  haben  aus  flüssigem  und  aus  kryatallisirtem  BromtoluoIM 
Bromparanitro-,  Bromparaamido-  und  Paraamido-Toluol  dargestellt  und 
konnten  keinen  wesentlichen  Unterschied  zwischen  den  entsprechenden 
Verbindungen  beobachten. 

Das  Bromparatoluidin  wurde  durch  sehr  anhaltendes  Schütteln 
mit  Natriumamalgam  in  das  Pai*atoluidin  übergeführt.  Die  Abschei- 
düng  aus  der  alkoholischen  Natronlösung  bewerkstelligte  man  dadurch, 
dass  man  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  ansäuerte  und  den  Alko- 
hol abdestillirte,  dann  die  Masse  mit  einem  Ueberschuss  von  Natron- 
lauge versetzte  und  das  Paratoluidin  mit  Wasserdämpfen  abdestillirte. 
Das  Paratoluidin  geht  dann  in  wasserhellen,  leicht  beweglichen  Tropfen 
über.  Mit  Kali  getrocknet  bildet  diese  Base  eine  noch  nicht  bei  — 21^ 
erstarrende  Flüssigkeit.  Gegen  Licht  und  Wärme  ist  das  Paratoluidin 
weniger  empfindlich  wie  das  Bromparatoluidin,  es  siedet  bei  196 — 19S^ 
(uncor.).  Am  Licht  lyid  bei  Luftzutritt  scheint  es  sich  langsam  gelblich 
zu  färben.  In  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  mit  grosser  Leich- 
tigkeit, auch  in  Wasser  ist  es  merklieb  löslich.  Seine  Dämpfe  bläuen 
rothes  Lackmuspapier  schwach,  sein  Geruch  erinnert  an  den  der  ge- 
bromten  Basis,  ist  aber  weniger  stark,  und  sein  spec.  Gew.  ist  etwas 
grösser  als  das  des  Wassers.  Mit  Säuren  bildef  das  Paratoluidin 
Salze,  welche  gut  krystallisiren ,  wenn  auch  nicht  so  leicht,  wie  die 
der  gebromten  Base.  Sämmtliche  Salze  verflüchtigen  oder  zersetzen 
sich  schon  bei  gewöhnlicher  Wärme  in  geringer  Menge  und  überziehen 
«  die  in  der  Nähe  befindlichen  Gegenstände  mit  einem  gelblichen  oder 
röthlichen  oder  auch  grünlichen  Hauch.  Die  Salze  sind  sehr  loslich 
und  lassen  sich  daher  schwer  umkrystallisiren. 

Schwefelsaures  Paratoluidin  (C6H4NH2.CH3)2S04Hj.  Löst  man 
die  freie  Base  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf,  so  erhält  man  nach 
dem  Verdunsten  der  Lösung  kleine,  in  Wasser  ungemein  lösliche  Na- 
deln von  schwefelsaurem  Paratoluidin,  die  sich  schlecht  zu  einer  Un- 
tersuchung eignen.  Versetzt  man  jedoch  die  ätherische  Lösung  der 
freien  Base  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure,  so  ftllt  sofort  das  Salz 
als  schneeweisser  Niederschlag  aus,  der  sich  mit  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Aether  leicht  auswaschen  lässt.  Löst  man  das  so  erhal- 
tene Salz  in  Alkohol,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  am  Licht  schnell  dne 
tief  violette  Farbe  an.  —  Das  Salpetersäure  Paratoluidin  bildet^  farb- 
lose Blätter,  das  salzsaure  Salz  kleine  farblose,  sehr  lösliche  Nadeln, 
das  Oxalsäure  Salz  bildet  glänzende,  farblose  Nadeln,  die  Krystall- 
Wasser  enthalten,    das  sie  über  Schwefelsäure  verlieren.     Das  wein- 


1)  Es  scheint  eine  nur  sehr  geringe  Menge  eines  zweiten  (flüssigen) 
Bromtoluols  in  dem  gewöhnlichen  Bromtoluol  vorhanden  zu  sein,  weiches 
sich  vielleicht  nicht  leicht  oxydirt  und  schwer  nitrirt.  Nach  den  neuesten 
Erfahrungen  bedarf  auch  das  Bromnitrotolnol  einer  genauen  Prüfung. 
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Banre  Salz   besteht  ebeDfalls   ans  farblosen   Nadeln;   ein   essigsaures 
S&lz  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Aus  der  aus  krystallisirtern  Bromtoluol  dargestellten  Base  wurde 
endlich  noch  die  Acetylverbindung  gebildet.  Wird  Paratoluidin  mit 
Chloracetyl  übergössen,  so  erfolgt  eine  sehr  heftige  Einwirkung.  Die 
entstandene  weisse  Masse  kann  leicht  mit  wenig  Wasser  und  Ammo- 
niak vollständig  ausgewaschen  und  aus  verdünntem  Alkohol  oder  Wasser 
umki-ystallisirt  werden. 

Das  Acetparaioluid  hat  folgende  Zusammensetzung  C6H4.CH8. 
NH.C2H3O  und  bildet  lange,  farblose  Nadeln  von  der  Gestalt  eines 
Weberschiffs,  die  bei  105 — 106^  zu  einer  klaren,  sehr  leicht  erstar- 
renden FlüHsigkeit  schmelzen  (Acettolnid  aus  Nitrotoluol  schmilzt  bei 
t45,5<^).  Die  Verbindung  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  schwerer 
hl  Wasser  löslich.  Da  Herr  Körner  die  Untersuchung  des  Para- 
toluidins  unternommen  hat,  so  brechen  wir  die  unsrige  hiermit  ab. 

Göttingen,  im  Juli  1869. 


Ijöslichkeit  der  Nitrate  in  Salpetersäure ;  Trennung 

von  Kali*  und  Natronsalpeter. 

Von  Carl  Schultz. 

Die  Salpetersäure  bildet  bekanntlich  keine  festen  Verbindungen 
nait  ihren  Salzen^  keine  sauren  Salze;  doch  sind  die  Löslichkeits Ver- 
hältnisse derselben  gegen  Nitrate  von  Interesse.  Viele  in  Wasser  lös- 
liche Salpetersäuresalze  sind  in  Salpetersäure  schwer  löslich,  und  Silber, 
Blei,  Eisen  werden  aus  diesem  Grunde  von  concentrirter  Säure  wenig 
angegriffen. 

1  Theil  der  folgenden  Salze  erfordert  zur  Lösung: 

Salpetersäarehydrat    Wässerige  Salpetersäure 
HNOs  2HNO3  +  3H2O 

(bei  20^)  (bei  123°) 


KN03 

1,4  Th. 

3,8  Th. 

.     1  Tb 

NaNOa 

06        „ 

32       „ 

4    „ 

LiN03 

200 

»» 

"       >» 

AgNOa 

500 

30       „ 

6    „ 

Salpetersaures  Baryum,  Strontium,  Blei  sind  in  Salpeterdäurehydrat 
und  in  der  wässerigen  Säure  so  unlöslich,  wie  die  Schwefelsäuresalze 
derselben  Metalle  in  Wasser.  Wie  das  Kaliumsalz  ist  auch  das  Ni- 
trat von  Rubidium  in  Salpetersäurehydrat  leicht  löslich,  ebenso  das 
Ammoniumnitrat.  Die  Lösung  von  salpetersaurem  Ammonium  ent- 
wickelt schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Stickoxyd,  besonders  reich- 
lich, wenn  die  Salpetersäure  Untersalpetersäure  enthält. 

Die  grosse  Verschiedenheit  der  Löslichkeit  des  Kalium-  und  Na- 
triurasalzes  in  Salpetersäurehydrat,  welche  bei  keinem  anderen  Lö- 
sungsmittel derselben  vorhanden  ist,  könnte  für  die  Trennung  beider 
Salze   dienen.     Die  Löslichkeit    des  Natriumsalzes   scheint  durch   die 
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Gegenwart  von  Kalisalpeter  nicht  merklich  verändert  zu  werden ;  anch 
ist  die  Löslic^keit  von  der  Temperatur  wenig  abhängig,  denn  ans  dea 
warm  gesättigten  Lösungen  in  reinem  Salpetersäurehydrat  wurde  bdm 
Abkühlen  keine  Ausscheidung  erhalten.  Eine  mit  Natriumsalz  gesät- 
tigte Salpetersäure  lässt  von  einem  Gemisch  aus  Kali-  und  Natron- 
Salpeter  das  Natronsalz  ungelöst.  Enthält  die  Salpetersäure  viel  Ud- 
tcrsalpetersäure ,  so  ist  indessen  die  Löslichkeit  des  Natriumsakes 
beträchtlich  grösser  und  bei  Zusatz  von  getrocknetem  Kalisalpeter 
scheidet  sich  eui  Theil  des  Natronsalpeters  ab. 

Für  eine  technische  Prttfnngsmethode  ist  freilich  die  Anwendung 
von  Salpetersäure  unangenehm;  doch  würde  dabei  auch  der  NatTimn- 
gchalt  des  Rohsalpeters  in  Form  von  Kochsalz,  im  Rückstande  blei- 
ben. Dieser  Rückstand  kann  nicht  mittelst  eines  Filters,  sondern  narlj 
durch  Abgiessen  der  Flüssigkeit  erhalten  werden. 

Berlin,  den  7.  August  1869. 


lieber  die  Atomffewiehte  von  Gk>ld,  Platin»  Iridium,  Osmium, 
Rhodium  und  Palladium.  Von  W.  M.  Watts.  —  0er  Verf.  hat  die  vod 
HerKelias  und  Clans  gemachten  Atiimgewichtsbestiraraungen  unter  Zu- 
grundelegung des  von  Stas  bestimmten  Atomgewichts  des  ('lUor8  =  35,457 
umgerechnet.    Es  ergel>en  sich  so  die  folgenden  Atomgewichte: 


Berechnet  nach 

Bcreclinet  nach 

Ol  «.  35,457 

KCl  —  74,59 

Gold 

K  —  39,32    Au  —  196,71 

—  —  —  — 

Berzeliu« 

Platin 

K  —  89,35     Pt    —  197,75 

Pt    «  197,18 

n» 

Iridinm 

K  =.  39,39    Ir     =  l97,54 

Ir    —  196,87 

»» 

?? 

K  =  39,87     Ir    «  198,66 

-^  — 

Claus 

>» 

K  —  39,93     Ir     =  196,G2 

—  —  —  — 

*» 

Osmium 

K  —  39.28     Os   —  199,42 

Os  =  199,03 

Berzelius 

Rhodium 

K  —  39,12    Rh  -"  104,21 

—  —  —  — 

»♦ 

• 

K  -t  39,89     Rh  —  104,76 

—  —  _-  — 

•ti 

Palladium 

K  —  39,62    Pd  —  107,19 

Pd  «  106,57 

•t 

(('hem. 

News  19,  302.) 

Notia  über  die  Giftigkeit  des  Corallins.  Von  A.  Landrin.  —  Die 
Vorsuche  des  Verl'  führten  zu  dem  Resultat,  dass  das  Oorallin  durcbaofi 
keine  giftige  Wirkungen  ausübt.  Hunde  erhielten  bis  zu  17Grm.  in  3  Ta- 
gen, entweder  in  alkoholischer  LiJsung  oder  in  Pulverzust^nd  theils  inner- 
lich, theils  nnter  die  Haut,  Pferde  erhielten  bis  zu  100  Grm.  in  2  gleicbeD 
Dosen  innerhalb  4  Tage.  An  keinem  derThiere  waren  Vergiftnngserschei- 
nungen  wahrzunehmen.  Der  Verf.  hat  ferner  an  sich  selbst  Versnobe  ge- 
macht. Weder  das  häufige  Eintauchen  der  Hände  in  die  Farbstofflösung. 
noch  das  Einreiben  der  Arme  oder  FUsse  damit  übte  die  geringste  schäd- 
liche Wirkung  aus.  Die  Ursache  des  Ausschlages ,  welchen  man  bei  Per- 
sonen beobachtet  hat,  die  seidene,  mit  Coralün  gefärbte  Strümpfe  getragea 
hatten,  muss  demnach  anderswo  gesucht  werden  —  In  einer  Kote  zn  dieser 
Abhandlung  bemerkt  Chevreul,  dass  ein  ähnlicher  in  der  Manafsctare 
des  Gobelins  ausgeführter  Versuch  zu  demselben  Schlüsse  führe. 

(Compt.  rend.  6S.  1536.) 

Ueber  die  Bildung  dee  Acetylenbromürs.    Von  M.  Berthelot  — 
Der  Verf.  hat  früher  angegeben ,  dass  das  Acetylen  sich  bald  mit  Broot 
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\rerbiDde,  bald  nicht,  ohne  dass  es  ihm  mögh'ch  war,  die  Bedingungen  fest- 
zustellen, unter  welehen  die  Verbindung  stattfinde.  Eine  dieser  Bedingungen 
ist,  wie  er  jetzt  gefunden  hat,  das  Licht.  Als  er  an  einem  nebeligen  Tage 
ein  Grasgemisch,  m  welchem  Acetylen  enthalten  war,  mit  Brom  zusammen- 
braehte,  fand  anfänglich  gar  keine  Absorption  desselben  statt,  diese  begann 
erst  langsam,  als  der  Nebel  abnahm  und  erfolgte  rasch,  sobald  der  Himmel 
sich  kl&te.  Indessen  ist  das  Licht  nicht  die  einzige  Bedingung,  denn  es 
kommt  zuweilen  vor,  dass  auch  bei  sehr  hellem  zerstreuten  Licht  Acetylen 
nnd  Bromdampf  mehrere  Minuten  unverbnnden  bleiben  und  sich  dann  ganz 
plötzlich  verbmden.  Bei  der  Analyse  von  Gasgemischen,  die  Acetylen  ent- 
Dalten,  kann  dieses  Verhalten  des  Kohlenwasserstoffs  zuweilen  sehr  störend 
sein.  Man  thut  deshalb  immer  besser,  die  Absorption  desselben  mit  am- 
moniakaliscbem  EupferchlorUr  zu  bewerkstelligen,  wenn  es  nur  mit  Gasen 
g'emengt  ist,  welche  von  diesem  Reagenz  nicht  absorbirt  werden.  Ist  es 
aber  z  B.  mit  Kohlenoxyd,  welches  von  der  Kupferlösun|r  gleichfalls  absor- 
birt wird,  geraengt,  so  muss  man  das  Acetylen  zuerst  mit  Brom  fortnehmen 
nnd  dann  das  Konlenoxyd  durch  die  Kupferchlorürlösuug  absorbiren  lassen, 
aber  in  diesem  Falle  muss  man  sich  Überzeugen,  dass  das  Brom  auch  wirk- 
lich eingewirkt  hat  und  das  geschieht  am  besten  mit  Schwefelsäurehydrat. 
Dieses  absorbirt  das  Acetylen  vollständig,  wenn  man  das  Gasgemenge  ^j-i  -^/i 
Stnnde  damit  anhaltend  schüttelt.  (Bull.  soc.  chim.  It,  372.) 


Erkennung  fermentartiger  Materien  durch  Wasserstoffsuperoxyd. 
Von  SchOnbein.  —  Alle  Fermente,  namentlich  die  Hefe,  haben  die  Eigen- 
schaft, Wasserstoffsuperoxyd  zu  zerstören.  Wasser,  welches  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd versetzt  ist,  bläut  sich  deshalb  nicht  mit  Guaiactinctur  und 
Malzauszug,  wenn  man  in  dasselbe  ein  Ferment  bringt  Ernitzt  man  Fer- 
mente mit  Wasser  zum  Sieden,  so  verlieren  sie  die  Eigenschaft  Wasserstoff- 
superoxyd zu  zerstören ;  als  organische  Materien,  die  sich  etwa  auf  Kosten 
des  Sauerstoffs  vom  Wasserstoffsuperoxyd  oxydiren  sollten,  wirken  die  Fer- 
mente nicht.  SchOnbein  stellte  sich  nun  durch  Schütteln  von  10  Cc. 
destillirtem  Wasser  mit  10  Grm.  amalgamirten  Zinkspähnen  in  einer  500  Cc. 
fassenden  Flasche  eine  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  her,  die  mit  Gua- 
Jacharz  und  Malzauszug  die  schärfste  Reaction  zeigte.  Indem  er  zu  soN 
ehern  Wasser  die  zu  untersuchenden  Substanzen  brachte,  erkannte  er  durch 
die  Vernichtung  der  Reaction  die  Anwesenheit  von  Ferment.  So  in  vielen 
Wässern, 'in  vielen  Pflanzen,  namentlich  deren  Samen,  in  vielen  Thieren  u. 
8.  w.  Er  glaubt,  dass  ^le&e  Reaction  vielleicht  wichtig  sein  könnte  zur 
Erklärung  mancher  Krankheiten,  deren  Entstehung  man  von  Miasmen  her- 
leitet (J.  pract  Chem.  106,  257.) 


Ueber  das  Verhalten  des  Nareeins  zu  Jod.  Von  W.  Stein.  — 
Die  von  Dra^endorff  angegebene  Reaction,  dass  Narcein  mit  einer  Lö- 
sung von  Kahumzinkiodid  haarförmige  Krystalle  liefert,  die  allmälig  blau 
werden,  führt  Verf.  darauf  zurück ,  dass  das  Narcein  von  freiem  Jod  blau 
geßirbt  wird.*  Festes  Narcein  wird  von  Jod  blau  gefärbt,  wie  Stärke.  Diese 
Beobachtung  ist  schon  früher  von  Winkler  und  Pelletier  gemacht, 
von  Winkle r  aber  nicht  in  allen  Fällen  bestätigt  gefunden.  Wendet  man 
viel  Jod  an,  so  wird  das  Narcein  braun,  wenn  man  dann  aber  mit  Wasser 
verdünnt  und  mit  Ammoniak  das  Überschüssige  Jod  beseitigt,  so  tritt  die 
blane  Farbe  hervor.  UeberschÜssiges  Ammoniak,  überhaupt  alle  Substanzen, 
welche  Narcein  lösen,  vernichten  die  Reaction.  In  Aunösungen  erkennt 
man  mit  Hülfe  dieser  Reaction  das  Narcein,  wenn  man  dieselbe  mit  Kaliiim- 
zinkjodid  nnd  einem  Tropfen  Jodlösung  versetzt  und  nun  mit  Aether  schüt- 
telt. Man  kann  so  noch  t  Th.  Narcein  in  2500  Th.  Wasser  nachweisen. 
Kein  anderes  Opiumalkaloid  zeigt  dieses  Verhalten.    (J.  pract.  Chem.  1 06,  3 10. ) 
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Ueber  das  Ausaalaen  der  8eife.  Von  A\  C.  On  dem  ans.  —  Be- 
kanntlich wird  die  feste  Kernseife  dargestellt,  indem  man  weiche  Katiseife 
mit  Chlomatrium  versetzt.  Man  nahm  bisher  an,  es  träte  dabei  Natron  for 
Kali  ein,  es  entstehe  also  eine  vollständige  Natronseife,  deren  Geschmei- 
digkeit bedingt  sei  durch  eine  geringe  Beimengung  jron  Katiseife.  Verf. 
untersuchte  eine  sehr  gute  Seife,  die  mit  einer  so  grossen  Menge  gesätti^er 
Chlornatriumlösung  abgeschieden  war,  dass  alles  zum  Verseifen  des  Fettes 
benutzte  Kali  durch  Natron  hätte  ersetzt  werden  können.  Von  100  Proc 
des  in  der  Seife  enthaltenen  Alkalis  waren  46,3  Proc.  KsO  und  53,7  Proc. 
NasO,  es  wird  also  durch  das  Aussalzen  nur  etwa  die  Hälfte  des  Kalis  durch 
Natron  ersetzt.  (J.  pract.  Chem.  106,  51.) 


Ueber  die  SSinwirkung  kochender  Iiösangen  auf  Glas-  und  Pok^ 
cellangefässe.  Von  Dr.  A  d  o  1  p  h  £  m  m  e  r  1  i  n  g.  —  Verf.  hat  eine  grosse 
Anzahl  von  Versuchen  über  die  Einwirkung  von  kochenden  Flüssigkeiten 
auf  Glas-  und  Porcellangefässe  angestellt,  deren  Einzelheiten  sieh  nicht  im 
Auszug  wiedergeben  lassen.  Die  Hauptergebnisse  der  Untersuchung  aliMi 
folgende.  Die  Einwirkung  kochender  Lösungen  auf  Glas^eßlsse  ist  inner- 
halb gewisser  Zeitgränzen  proportional  mit  der  Zeit.  Sie  ist  bei  neuen  Ge- 
fässen  anfangs  (in  den  ersten  Stunden)  etwas  grosser  und  nimmt  auch  bei 
längerem  Gebrauche  etwas  ab.  —  Sie  ist  proportional  der  Oberfläche,  die 
mit  der  kochenden  Flüssigkeit  in  Berührung  steht.  —  Die  innerhalb  ein^ 

gewissen  Zeit  stattfindende  Einwirkung  ist  unabhän^^g  von  dem  innerhalb 
ieser  Zeit  verdampfenden  Flüssigkeitsciuantum.  —  Sie  nimmt  rasch  ab  mit 
der  Temperatur  der  Lösung.  —  Alkalien  greifen  schon  in  geringer  Menge 
das  Glas  stark  an.  —  Säuren,  namentlich  verdünnte,  wirken  weniger  ein 
als  Wasser.  Nur  die  Schwefelsäure  greift  stärker  an  als  Wasser.  Von  den 
Salzen  greifen  diejenigen  stärker  als  Wasser  an,  deren  Säuren  nnlOsUche 
Calciumsalze  bilden,  wie  Natriumsulfat,  Natriumphosphat,  Natrinmcarbonat. 
Ammoniumoxalat ;  bei  diesen  nimmt  die  Wirkung  mit  der  Concentration  za. 
Weniger  als  Wasser  greifen  diejenigen  Salze  an,  deren  Säuren  lösJiche  Cal- 
ciumsalze bilden,  wie  Salpeter,  Chlorammonium,  Chlorkalium,  Cblorcalcium ; 
bei  ihnen  nimmt  die  WirKung  mit  wachsender  Concentration  ab.  —  Glaser, 
welche  nur  um  wenige  Procente  in  der  Zusammensetzung  differiren,  haben 
nahezu  gleiche  Widerstandsfähigkeit.  Das  böhmische  Glas  zeigt  grössere 
Widerstandsfähigkeit,  als  die  Natrongläser,  namentlich  gegen  Säuren.  Die 
Bestandtheile  des  Glases  gehen  ungefähr  in  solchen  Verhältnissen. in  Lüsang, 
wie  sie  im  Glase  enthalten  sind.  —  Berliner  Porcellanschalen  werden  nur 
von  Alkalien  erheblich  angegrififen.  (AiAi.  Ch.  Pharm.  150,  25n| 

(Jeber  eine  neue  BildungsvireiBe  des  Qlyoocollamids  und  über  die 
Constitution  des  Harnstoffs.  Von  W.  Heintz.  —  Verf.  hat  gefunden, 
dass  beim  Erhitzen  von  Glycoooll  und  mit  Ammoniak  gesättigtem  abso- 
lutem Alkohol  auf  155-165°  kleine  Mengen  von  Glycocollamid  entstehen. 
Die  von  dem  zum  grössten  Theil  un zersetzten  GlvcocoU  abfiltrirte  Flüssig- 
keit wurde  im  Vacuum  verdunstet,  der  Rückstand  in  wenig  kaltem  Wasser 
gelöst,  die  LOsung  mit  absolutem  Alkohol  und  etwas  rauchender  Salz^are 
versetzt,  von  einer  kleinen  Menge  eines  ausgeschiedenen  weissen  PnlrecB 
abfiltrirt  und  mit  Platinchlorid  vermischt.  Es  schied  sich  das  Platinsalz  des 
Glycocollamids  ab.  —  Verf.  theilt  mit,  dass  und  weshalb  er,  enl^regen  seiner 

bisherigen  Anschauung,  jetzt  dem  Glycocollamid  die  Formel    i  ,  und 

CO.NBbe 

NR« 
dem  Harnstoff  die  Formel   CO J^     beilegt ,    letzteren    also    als  Carbamid 

betrachtet.  (Ann.  Ch.  Pharm.  150,  67) 
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Ueber  elni^  Froduote  der  Einwirkung  von  schwefliger  Saure 
auf  Goldehlorid.  Von  A.  Haase.  —  Zu  einer  gelinde  erwärmten  Lösung 
.  von  scbwefiigsaurem  Ammon  in  concentrirtem  Ammoniak  wurde  eine  nicht 
zu  verdünnte,  möglicfast  neutrale  Goldchloridlösung  hinzugetröpfelt'  Bei 
jedem  Znsatz  entsteht  ein  starker  Niederschlag  von  Knallgold,  welcher  sich 
jedoch  schnell  wieder  löst,  während  allmälig  die  Flüssigkeit  eine  schwach 
gelbliche  Färbung  annimmt.  Endlich  kommt  ein  Zeitpunct,  bei  dem  die- 
selben oben  erwähnten  Kry  stall  blättchen  sich  auszuscheiden  anfangen.  Nichts- 
destoweniger kann  man  noch  eine  beträchtliche  Menge  Goldchloridlösune 
hinzutröpfeln,  bis  der  entstehende  Niederschlag  von  Knallgold  sich  nur  noch 
sehr  langsam  wieder  löst,  nur  ist  hier  Sorge  zu  tragen,  dass  die  Flüssig- 
keit fortwährend  stark  ammoniakalisch  bleibt.  Rathsam  ist  es  übrigens, 
ge^en  Ende  der  Operation  das  Goldchlorid  nur  sehr  langsam  nachzugeben, 
weil  bei  schnellerem  Zusatz  das  Salz  in  so  feinen  Krystallen  ausgeschieden 
wird,  dass  es  sich  nur  sehr  langsam  auswaschen  lässt.  Es  mag  hier  bei- 
läu^g  erwähnt  werden,  dass  man  für  Goldchlorid  ebenso  gut  Knallgold 
anwenden  kann;  letzteres  löst  sich  jedoch,  selbst  frisch  bereitet,  etwas  Lang- 
samer in  schwenigsaurem  Ammon.  Nach  einiger  Zeit,  wenn  man  für  gute 
Abkühlung  Sorge  trägt,  und,  falls  sich  beim  Erwärmen  viel  Ammoniakgas 
verflüchtig  hat,  noch  etwas  concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  hinzufügt, 
schadet  sich  noch  mehr  von  der  Verbindung  aus.  Eine  Zersetzung  hat 
man,  so  lange  der  Niederschlag  von  der  Flüssigkeit  bedeckt  ist,  nicht  so 
bald  zu  befürchten,  wenn  saure  Dämpfe  ferne  gehalten  werden.  Der  Nie- 
derschlag besteht  aus  flachen  regulär  6seitigen,  also  dem  hexagonalen  System 
angehörenden  Tafeln  mit  schneeweissem  Seidenglanz. 

Das  erhaltene  Salz  ist,  wie  schon  aus  seiner  Darstell ungs weise  hervor- 
*  geht,  in  Anunoniak  schwer  löslich,  und  zwar  um  so  schwerer,  ie  mehr  das- 
selbe mit  Ammoniakgas  gesättigt  ist.  Wärme  erhöht  seine  Löslichkeit  darin 
beträchtlich;  wurde  nur  massige  Wärme  angewandt,  so  scheiden  sich  die 
Kry  stalle  beim  Erkalten  unzersetzt  wieder  aus.  Wird  es  aber  einige  Zeit 
hindurch  mit  Ammoniak  zum  Sieden  erhitzt,  so  tritt  Zersetzung  unter  Gold- 
abscheidung  ein,  doch  wurde  einmal  auch  bemerkt,  dass  sich  dabei  eine 
geringe  Menge  eines  krystallinischen  gelben  Niederschlages  gebildet  hatte. 
Von  Säuren  wird  es  augenblicklich  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure 
nnd  Abscheidung  von  Gold  zersetzt.  In  schwefiigsaurem  Ammon  löst  es 
sich  leicht,  indem  es  in  ein  anderes,  später  zu  besprechendes  Salz  übergeht. 
In  Wasser  löst  sich  das  Salz  schwierig  und  unter  Zersetzung,  die  Lösung 
wird  schnell  trübe  und  mit  der  Zeit  scheidet  sich  alles  Gold  ab.  Von  heissem 
Wasser  wird  es  viel  schneller  zersetzt.  Es  wurde  deshalb  zum  Auswaschßn 
verdünnte  Ammoniakfiüssigkeit  angewandt,  während  der  Luftzutritt  mög- 
lichst verhindert  wurde.  Bei  Zutritt  von  atmosphärischer  Luft  tritt,  nament- 
lich in  feuchtem  Zustande,  sehr  schnell  Zersetzung  ein  und  das  Salz  nimmt 
durch  ausgeschiedenes  Gold  eine  schwarze  Farbe  an.  Das  Salz  wurde  daher 
sogleich  nach  beendigtem  Auswaschen  ins  Vacuum  gebracht  und  über  Schwe- 
felsäure getrocknet  Bei  Anwendung  dieser  Vorsichtsmassregeln  gelang  es, 
ein  Salz  darzustellen,  welches  nach  aem  Trocknen  fast  rein  weiss  erschien, 
und  sich  bei  Abschlnss  der  Luft  Wochen  lang  in  diesem  Zustande  erhielt. 

Die  Analyse  ergab:  70,14  Proc.  Au;  7,12  Proc.  N:  7,85  Proc.  S  und 
2,17  Proc.  H.    Diese  Werthe  genügen  annähernd  einer  Formel: 

NH4OSO2  -f  3(NH3AuO.SOs)  +  3  aq. 
oder  5(NH3AuO.S02)  -f  2iNEiO,S02)  +  2  aq. 

Schon  oben  wurde  erwähnt,  dass  beim  Zutröpfeln  von  Goldchlorid  zu 
schwefligsaurem  Ammon  zuerst  eine  klare  Lösung  entsteht;  ausserdem  wurde 
beobachtet,  dass  die  Mutterlauge,  aus  der  sich  die  6seitigen  Tafeln  abge- 
schieden haben,  viel  stärker  goldhaltig  ist,  als  der  Löslichkeit  dieses  Nieder- 
schlages in  Ammoniak  entspricht.  Es  erhellt  hieraus,  dass  zunächst,  so  lange 
schweflige  Säure  reichlich  vorhanden  ist,  ein  anderes  leicht  lösliches  Gold- 
a^  gebildet  wird,  welches  erst  durch  weitere  Einwirkung  von  Goldchlorid 
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in  das  schwerlösliche  umgewandelt  wird.  Dies  leicht  lösliche  Ammooiak- 
salz  gehört  zn  den  schwefligsauren  Goldoxydul-Doppelsalzen,  deren  Vor- 
handensein schon  vor  langer  Zeit  von  H i m ly  nachgewiesen  worden  ist. 

Zu  einer  stark  alkalischen  Lösung  von  goldsanrem  Natron,  welche  wah- 
rend der  ganzen  Operation  auf  einer  dem  Siedepnnct  nahen  Temperatur 
erhalten  wird,  gab  Verf.  in  kleinen  Antheilen  sanres  schwefligsaores  Natron. 
Bei  jedem  Zusatz  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkel,  and  es  scheidet  sidi 
ein  gelber  Niederschlag  aus,  welcher  goldschwefligsaures  Natron  ist,  ent- 
sprechend dem  von  Fremy  untersuchten  goldscnwefligsauren  Kali.  Msm 
wartet  mit  weiterem  Zusatz  von  schwefligsaurem  Natron,  bis  dieser  Nieder- 
schU^  wieder  verschwunden  ist,  und  fahrt  auf  diese  Weise  fort,  \Äs  bei 
neuem  Zusatz  der  gelbe  Niederschlag  nicht  mehr  entsteht,  und  die  Flüssig- 
keit vollkommen  farblos  erscheint.  £ine  unwesentliche  Veränderung  bestät 
darin,  in  eine  concentrirte  stark  alkalische  Lösung  von  goldsanrem  Natron 
direct  schweflige  Säure  einzuleiten.  Bei  diesem  Versuche  wurde  schweflige 
Säure  eingeleitet,  während  das  fi^oldsaure  Natron  anf  40  -  50^  erwärmt  wnr& 
Anfangs  entstand,  wie  oben,  dfer  gelbe  Niederschlag,  an  dessen  Steile  bei 
weiterem  Einleiten  ein  purpurrother  Niederschlag  auftrat  Jedenfalls  war 
dies  das  verlangte  Goldsalz;  da  man  jedoch  eine  Beimengung  desselben 
Niederschlages  fürchten  musste,  so  löste  man  ihn  durch  Zusatz  von  Wasser 
wieder  auf  und  setzte  das  Einleiten  von  schwefliger  Säure  noch  etwas  länger 
fort,  worauf  denn  auch  eine  farblose  Lösung  entstand.  Bemerkenswerth 
ist,  dass  das  Salz,  so  lange  es  mit  überschüssigem  schwefligsauren  Natron 
gemengt  ist,  durch  freie  schweflige  Säure  nicht  zersetzt  wird,  selbst  nicht 
beim  Kochen. 

Aus  der  so  gewonnenen  Lösung  kann  man  nun  leicht  die  Hauptmasse 
der  beigemengten  Salze  durch  Krystallisation  entfernen,  da  diese  in  heiasem 
Wasser  bedeutend  leichter  löslich  sind,  als  in  kaltem,  während  dieLöBlich> 
keit  des  Goldsalzes  in  heissem  Wasser  bedeutend  geringer  zu  sein  scheint, 
als  in  kaltem. 

Läsdt  man  von  der  Goldlösung  einen  Tropfen  unter  dem  Mikroskop 
langsam  verdunsten,  so  sieht  man  das  GoldsaJz  in  schönen  purpurrothen 
Nadeln  anschiessen.  Es  wurde  vergebens  versucht,  durch  fortgesetztes  Um- 
krystallisiren  ein  reines  Salz  zu  gewinnen,  es  wurde  daher  das  Natronsalz 
in  das  Barytsalz  übergeführt. 

Fügt  man  zu  dem  unreinen  Gbldsalz  vorsichtig  Chlorbaryumlösung,  so 
entsteht  anfangs  ein  rein  weisser  Niederschlag  von  schwefelsaurem  und 
später  von  schwefligsaurem  Baryt.  Bei  weiterem  Zusatz  zeigt  sich  an  der 
Einfallsstelle  des  Fällungsmittels  jedesmal  eine  rothe  Fllrbun^,  herrührend 
von  einem  ebenso  gefärbten  Niederschlage.  Dieser  versdiwmdet  schnell 
wieder,  wird  jedoch  auch  zu  einem  kleinen  Theil  von  dem  weissen  Nieder- 
schlage mit  niedergerissen,  so  dass  letzterer  allmälig  eine  gelbliche  Farbe 
annimmt.  Man  fährt  mit  dem  Zusatz  von  Chlorbaryum  so  lange  fort,  bis 
kein  weisser  Niederschlag  mehr  hervorgebracht  wird.  Nachdem  man  filtrirt 
hat,  überzeugt  man  sich  durch  Zusatz  weniger  Tropfen  Chlorbaryum,  ob  in 
der  That  kein  weisser  Niederschlag  mehr  entsteht,  war  die  Lösung  des  Sal- 
zes etwas  verdünnt,  so  darf  durch  wenige  Tropfen  Chlorbarvum  anfan^  gar 
kein  Niederschlag  entstehen,  erst  nach  einiger  Zeit  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
röthlich,  und  bei  reichlichem  Znsatz  scheidet  sich  ein  lockerer  purporrother 
Niederschlag  aus.  An  den  der  Luft  ausgesetzten  Stellen  erkennt  man  eine 
beginnende  Zersetzung  daran,  dass  der  Niederschlag  eine  dunklere  Farbe 
annimmt.  Das  Mikroskop  lässt  an  demselben  eine  krystallinische  Stmctur 
nicht  erkennen,  sondern  zerlegt  ihn  nur  in  ein  Aggregat  kleiner  EÜgeleheo. 

Um  das  Verhältniss  des  Goldes  zum  Baryt  zu  ermitteln  r  wurde  eine 
Menge  des  frisch  bereiteten  Salzes  mit  kohlensaurem  Ammon  zersetzt»  wo- 
durch das  Gold  als  entsprechendes  Ammon-Doppelsalz  in  Lösung  geht, 
während  der. Baryt  als  kohlensaurer  Baryt  ungelöst  bleibt.  Aus  dem  FH- 
trat  wurde  das  Gold  durch  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  gefällt.  Der  koh- 
lensaure Baryt  wurde  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst  und  in  schwefelsanrea* 
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Baryt  übergeführt.  Eine  zweite  Menge  wurde  zur  ErmittelaBg  des  Ver- 
hältnisses zwischen  Baryt  und  schwefliger  Säure  ganz  ebenso  mit  kolilen- 
saoreni  Amnion  zersetzt.  Der  abgeschiedene  kohleusaure  Baryt  wurde  nach 
geschehener  Lösung  in  Chlorwasserstoffsäure  als  schwefelsaurer  Baryt  gefiillt. 
in  der  durch  kohlensaures  Ammon  entstandenen  Lösung  wurde  die  schwef- 
lige Säure  auf  ganz  gleiphe  Weise  mit  Chamäleon  oxydirt  und  als  schwe- 
felsaurer Baryt  gefällt.    Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist: 

AuO,SOi  +  3(BaO,SOs)  (+aq.?) 

Dieses  Barytsalz  wurde  nun  zum  Ausgangspuncte  bei  der  Reindarstel- 
lung  der  Doppelsalze  mit  den  Alkalien  gewählt,  indem  dasselbe  einfach 
durch  kohlensaures  Alkali  zersetzt  wurde.  Fügt  man  nämlich  zu  dem  gut 
ausgewaschenen,  noch  feuchten  Barytsalz  eine  Tx>sung  von  kohlensaurem 
Natron,  so  verschwindet  die  .rothe  Farbe;  Baryt  und  Natron  wechseln  ihre 
Plätze,  und  das  Natron-Goldsalz  geht  in  Lösung,  während  kohlensaurer 
Baryt  gefallt  wird.  Bei  dieser  Zersetzung  muss  man  sehr  vorsichtig  ver- 
fahren, da  die  Umsetzung  nicht  augenblicklich  erfolgt,  sp  dass  man  Gefahr 
läuft,  kohlensaures  Natron  im  Ueberschuss  hinzuzufügen.  Es  wurde  des- 
halb nur  so  viel  kohlensaures  Natron  angewandt,  dass  auch  nach  mehr- 
stündigem Stehen  der  Niederschlag  noch  eine  schwach  röthliche  Färbung 
behielt.  Aus  der  entstandenen  Lösung  konnte  durch  Eindampfen  in  der 
Wärme  bei  Luftzutritt  das  Salz  nicht  erhalten  werden,  da  alsbald  Zersetzung 
eintrat;  ausserdem  war  dieser  W^eg  schon  deshalb  zu  verwerfen,  weil  der 
schwefligsaure  Goldoxydul-Baryt  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist,  so  dass 
sich  etwas  unzersetztes  Barytsalz  dem  Natronsalz  beimengen  würde.  Verf. 
zog  demnach  vor,  mit  Alkohol  zu  fällen.  Schon  bei  geringem  Zusatz  von 
Alkohol  wurden  die  geringen  Beimengungen  des  Barytsalzes  gefällt,  welche 
durch  Filtriren  entfernt  wurden,  alsdann  entstand  erst  durch  Zusatz  von 
viel  Alkohol  ein  lockerer  Niederschlag,  welcher  nun  reines  schwefiigsaurcs 
Goldoxydul-Natron  war.  Frisch  durch  Alkohol  gefäHt  hat  es  eine  hell- 
orangerothe  Farbe.  Nachdem  der  Alkohol  dtirch  Auspressen  zwischen  Fiiess- 
papier  möglichst  entfernt  war^  wurde  das  Salz  im  Vacuura  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  wobei  es  eine  etwas  dunklere  Farbe  annahm.  Die  Analyse 
des  so  getrockneten  Salzes  gab  folgende  Formel :  AuO,SOa  +  3(NaO,S02) 
+  3  ag. 

Himly  giebt  dem  Salze  5  Aeq.  Wasser,  was  vielleicht  durch  eine 
andere  Darstellungsweise  bedingt  ist.  Als  von  der  wässerigen  Lösung  des 
reinen  Salzes  ein  Tropfen  unter  dem  Mikroskop  der  freiwilligen  Verdun- 
stung überlassen  wurde,  entstanden  anfangs  nur  feine  vollkommen  farblose 
Krystallblättchen,  welche  bei  fortschreitender  Verdunstung  des  Wassers 
allroälig  in  die  purpurrothen  Nadeln  übergingen.  Es  scheint  demnach  für 
das  Salz  noch  eine  andere  Krystallform  zu  geben,  welche  reicher  an  Wasser 
ist.  Das  Salz  löst  sich  in  weniger,  als  gleichen  Theilen  AVasser.  Durch 
Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  tritt  selbst  bei  dem  getrockneten  Salze 
allmälig  Zersetzung  ein ,  ungleich  schneller  jedoch  in  einer  wässerigen  Lö- 
sung des  Salzes.  Die  stärkeren  anorganischen  Säuren  fallen  unter  Ent- 
wicklung von  schwefliger  Säure  alles  Gold,  während  organische  Säuren, 
selbst  Essigsäure,  das  Gold  nur  unvollständig  abscheiden.  Oxalsäure  übt 
in  der  alkalisch  gemachten  Lösung  des  Salzes  keine  Wirkung,  und  selbst 
bei  Zusatz  von  überschüssiger  Oxalsäure  wird  das  Gold  nur  theilweise  gefällt. 
Schwefelwasserstoff  zu  der  neutralen  Lösung  gesetzt,  bewirkt  keine  Fällung, 
säuert  man  darauf  mit  Chlorwasserstoif säure  an,  so  wird  das  Gold  als  Schwe- 
felgold gefallt.  Gegen  Metallsalze  verhält  sich  das  Natronsalz  folgender- 
massen :  Die  Salze  von  Kalk,  Strontian,  Magnesia,  Thonerde,  Zink,  Kupfer, 
Kobalt,  Nickel  bewirken  keine  Fällung.  Barytsalze  geben  den  oben  aus- 
ftibrlich  besprochenen  Niederschlag  von  schweflig  saurem  Goldoxydul-Baryt. 
Silbersalze  bewirken  erst  einen  weissen  Niederschlag,  der  aber  sogleich 
gelb  wird. 

Bleisalze  geben  einen  fast  völlig  weissen  Niederschlag,  der  sich  aber 
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schnell  roth  färbt  (wahrscheinlich  erst  durch  Einwirkung  des  atmosphäri- 
schen Sauerstoffs).  Schon  Himl^  beobachtete  diese  Reactionen  mit  Silber- 
und Bleisalzen ,  erwähnt  aber  nicht  die  Aenderung  der  Farbe.  £tsenoxy> 
dulsalze  bewirken  weder  die  Fällung  eines  Goldsalzes,  noch  eine  Abscheidung 
von  Gold.  Zinnchlorid  giebt  einen  schmutzig  gelben  Niederschlag.  Sal- 
petersaures Quecksilberoxydul  scheidet  Goldoxydtl  ab. 

Das  sckweßigsaure  GoMoxydul-Kali  lässt  sich  auf  ganz  gleiche  Weise 
aus  dem  Barytsalze  darstellen.  Es  ist  in  Wasser  noch  leichter  Idalich ,  als 
das  Natronsalz.  Alkohol  fällt  es  aus  seiner  wässerigen  Lösung  nur  bei 
sehr  allmäli^em  Zusatz  krystalh'nisch  in  feinen  weissen  Nadeln,  welche  beim 
Trocknen  eme  gelbliche  Farbe  annehmen,  bei  etwas  schnellerem  Zusatz  aber 
als  eine  schwach  gelblich  gefärbte,  ölige  Flüssigkeit.  Das  schwefligsaure 
Goldoxydyl- Ammoniak  verhält  sich  ganz  wie  das  Kalisalz. 

(Promotionsschrift.    Rostock.     IS69.> 


Ueber  Cateoho,  Gatechusäure  und  Catechugerbsaiire.  Von  J.  L  o  e  w  e. 
—  1.  Catechusäure.    Catechupulver  wurde  mit  Wasser  ausgekocht  und  die 
Lösung  einige  Ta^e  stehen  gelassen.    Die  dadurch  abgeschiedenen  Kry- 
stalle  wurden  in  mit  Essigsäure  angesäuertem  Wasser  gelöst,  mit  essigsaurem 
Blei  die  Lösung  gefällt,  das  Filtrat  vom  Niederschlage  mit  Schwefelwasser- 
stoff von  Blei  befreit  und  dann  an  einem  dunkeln  Orte  zur  Krystallisadon 
stehen  gelassen.    Die  so  erhaltenen  Eiystalle  waren  weiss,  unter  dem  Mi- 
kroskop waren  concentrisch  gruppirte  Nadeln  zu  erkennen.    Sie  hatten  die 
Zusammensetzung  CasHuOiz  Hh&Q-    Dieses  eine  Melecül  Wasser  verliert  die 
Catechusäure  bei  100—160°,  höher  erhitzt  zersetzt  sie  sich.    Die  reine  Ca- 
techusäure löst  sich  in  Alkalien  farblos,  bald  wird  die  Lösung  gelb.   Dorch 
Essigsäure  wieder  heller  gefärbt,  giebt  diese  Lösung  mit  Leim  eine  Fällung. 
Eisenchlorid  färbt  die  Catechusäure  chromgrün,  später  entsteht  ein  brauner 
Niederschlag.    Essigsaures  Natron  färbt  mit  Eisenchlorid  zuerst  indigblau. 
Sublimat  erzeugt  in  der  Lösung'  der  Catechusäure  eine  weisse,  in  Salzsäure 
lösliche  Trübung.    Essigsaures  Kupfer  fällt  braune  Flocken.    Essigsaures 
Zink,  Ferro-  und  Ferric]^ankalium ,  Leim,  Alkaloide,  Brechweinstein  fällen 
nichts.    Salpetersaures  SUber  wird  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Silber. 
Kaliumbichromat  giebt  einen  rothbraunen  Niederschlag,  essigsaures  Blei  einen 
gelben.    An  der  Luft  bräunen  sich  die  Lösungen  von  Catechusäure  und 
werden  dann  durch  Leim  gefällt.  —  Mit  Säuren  gekocht  scheidet  sich  ein 
zimmtbraunes  Pulver  aus  der  Catechusäure  ab,  das  Catechuretin.    Ueber 
Schwefelsäure  getrocknet  ist  dieses:  CssHisOio.    Im  Filtrat  von  Catechuretin 
war  kein  Zucker,  aber  Catechugerbsäure  (durch  Leim)  nachzuweisen. 

2.  Catechugerbsäure.  Der  Verdampfungsiückstand  von  deOi  wässerigen 
Auszuge  des  Catechu  wurde  mit  Weingeist  erschöpft.  Der  darin  unlösliehe 
Thell  sei  A.  Die  weingeistige  Lösung  wurde  mit  Schwefelsäure  von  Kalk 
und  nachher  mit  kohlensaurem  Blei  und  schliesslich  mit  Schwefelwasserstoff 
vollständig  gereinigt.  Die  weingeistige  Lösung  gab,  nachdem  sie  bis  zur 
Syrapsdicke  abgedunstet  war,  mit  Wasser  braune  Flocken,  die  wässerige 
Lösung  wurde  dann  mit  eingedampft ,  der  Bückstand  im  Weingeist  gelöst 
und  mit  Aether  ein  Niederschlag  6  hervorgebracht.  Aus  jdem  P'iltrat  von 
B  wurde  die  Catechugerbsäure  rein  dargestellt,  indem  man  es  verdampfte, 
mit  Wasser  befeuchtete  und  von  der  auskrystallisirten  Katechusäure  abfil- 
trirte,  diese  wässerige  Lösung  aber  durch  wiederholtes  Schütteln  mitAetber 
von  Catechin  befreite,  letzteres  ging  in 'den  Aether,  die  wässerige  Flüssig- 
keit gab  beim  Verdunsten  die  Catechugerbsäure.  Diese  ist  eine  gammi- 
artige,  leicht  zerreibliche  Masse,  die  leicht  löslich  ist  in  Wasser,  unlöslich 
in  Aether,  schwer  löslich  in  einem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol.  Leim, 
Brechweinstein,  Alkaloide,  Eisenchlorid  für  sich  und  mit  essigsaurem  NatroD, 
essigsaures  Kupfer  und  essigsaures  Zink  geben  sofoi*t  Niederschläge.  Sal- 
petersaures Silber  wird  reducirt.  Kaliumbichromat  fällt  braunrot,  salpeter- 
saures  QuecksUberoxydul  weiss,  Platinchlorid  gelb>  Goldchlorid  braun  (nach 
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einiger  Zeit  metallisches  Gold).  Salzsäure  bewirkt  die  Abscheid ung  von 
j^clben  Flocken,  Schwefelsäure  verharzt  das  Pulver,  giebt  aber,  wenn  die 
Säure  Wasser  anzieht,  ein  gelbes  Pulver.  —  Aetzende  Alkalien  färben  die 
Iiösung  braun,  durch  Essigsäure  wird  die  Lösung  wieder  heller,  sie  giebt 
dann  mit  essigsaurem  Blei  eine  Fällung,  die  sich  rasch  bräunt.  AmmoniaJk 
löst  die  Säure  auf,  die  Lösung  verdampft  über  Schwefelsäure  zu  einer  fir- 
nissartigen  Masse,  die  sich  in  Wasser  löst,  durch  Essigsäure  gefällt,  durch 
Ijcim  aber  nicht  verändert  wird.  —  Für  sich  erhitzt  schmilzt  die  Catechu- 
gerbsäure,  giebt  Wasser  und  dann  ein  gelbes  Liquidum,  das  zu  kleinen  Pris- 
men erstarrt  (Brenzcatccbin  ?).  Die  Formel  der  Catechugerbsäure  ist  CsoHuOia. 
Kocht  man  die  Catechugerbsäure  mit  Wasser,  das  2  Proc.  Schwefelsaure 
enthält,  so  scheidet  sich  ein  harziger  brauner  Körper  ab,  der  mit  Wasser 
gewaschen,  in  Alkohol  gelöst  beim  Eindampfen  eine  gummiartige  Masse  von 
der  Znsammensetzung  CsoHisOio*)  liefert.  —  Thierische  Haut  kann  Catechu- 
gerbsäure absorbiren. 

In  dem  bei  der  Darstellung  der  Catechugerbsäure  erhaltenen  Nieder- 
schlage B  erkannte  der  Verf.  zwei  Substanzen  C^sHisOis  undC28Hi40i2,  die 
in  ihren  Eigenschaften  mit  der  von  Svanberg  beschriebenen  Rubin-  und 
Japoninsäure  übereinstimmten.  Ueber  das  Verhältniss  dieser  Körper  zur 
Catechnsäure  behält  sich  Verf.  Näheres  vor. 

Der  zuerst  gebliebene,  in  Weingeist  nicht  lösliche  Rückstand  löst  sich 
zum  Theil  in  schwefeMurehaltigem  Weingeist.  Aus  dieser  Lösung  wurde 
die  Schwefelsäure  durch  kohlensaures  Blei,  das  Blei  durch  Schwefelwasser- 
stoff fortgeschafft  und  das  Filtrat  dann  zur  Trockne  verdampft.  Von  dem 
hier  bleil^nden  Rückstand  löste  sich  nur  ein  Theil  in  Wasser  beim  Kochen, 
der  nicht  gelöste  Theil  wurde  in  Weingeist  gelöst  und  der  Rückstand,  der 
bei  dem  Verdampfen  des  Weingeistes  bHeb,  hatte  die  Zusammensetzung 
CseütoOio -f  aq.  Verf.  nennt  diesen  Körper  Mimotannihydroretin.  Die  wäs- 
serige Lösung  schied  beim  Kochen  braune  Flocken  ab,  die  ebenfalls  in 
Weingeist  gelöst  wurden.  Hier  besass  der  Rückstand  beim  Verdampfen  die 
Zusammensetzung  CssHizOis  (Mimotanniretin). 

Schliesslich  bestätigt  der  Verf.  die  Beobachtung  von  Runge,  dass 
man  nach  Schütteln  einer  wässerigen  Catechnsäure  mit  Aether,  und  nach 
Verdunsten  des  Aethers  gelbe  Körper  einer  Base  bekommt,  die  mit  Gerb- 
säure verbunden  ist.  (J.  pract.  Chem.  105,  32,  75.) 


Ueber  das  Betain,  eine  im  Safte  der  Zuckerrüben  (Beta  vulga- 
ris) vorkonunende  Pflanzenbase.  Von  C.  Scheibler.  —  Verf.  hat 
die  Base  sowohl  aus  frisch-gepresstem  Rübensafte,  als  besonders  auch  in 
grösseren  Mengen  aus  Melasse  dargestellt  und  dabei  folgende  Methode  ange- 
wandt: Frisch  gepresster  Rübensaft  wird  stark  mit  Salzsäure  angesäuert, 
mit  einer  Lösung  von  phosphowolframsaurem  Natron  in  geringer  Menge 
versetzt  und  der  entstehende  Niederschlag,  der  coagulirtes  £iweiss,  Farb- 
stoffe, Rübenfasern  und  eine  geringe  Menge  der  Base  enthält,  ohne  Zeitverlust 
sogleich  mittelst  eines  Faltenfilters  entfernt.  Dem  Filtrate  setzt  man  dann 
eine  neue  Menge  des  Fällungsmittels  zu  und  lässt  8—10  Tage  stehen.  Es 
scheidet  sich  an  den  Gefässwänden  und  am  Boden  allmäU^  ein  krystallinischer 
Niederschlag  ab,  von  dem  man,  wenn  die  Auscheidung  nicht  mehr  zunimmt, 
die  Flüssigkeit  entfernt.  Den  Niederschlag  spüfalt  man  mit  wenig  Wasser 
ab  und  behandelt  ihn  mit  Kalkmilch,  wodurch  unlöslicher  pbosphowolfram- 
saurer  Kalk  entsteht,  während  das  BetaYn  in  Lösung  geht.  Diese  wird 
abfiltrirt,  der  Rückstand  ausgewaschen  und  ans  dem  Filtrate  der  gelöste 
Kalk  durch  Kohlensäure  entfernt.  Beim  Abdampfen  der  kalkfreien  Lösung 

U  Der  Verf.  glaubt,  dass  dieser  Körper  C26H12O10  aus  Catechugerbsäure 
C30H14O1S  durch  Austritt  von  KohlensKure  und  Wasser  entstanden  sei.  Er  giebt 
aber  nicht  an,  wie  man  die  Differenz  in  derZa8anunen86tEungC4H20s  in  Wasser 
und  Kohlensäure  zerthcilen  kann.  .  B  r  b. 
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erhält  man  alsdann  das  unreine  BetaYn,  welches  beim  Umkrystallisiren  aus 
starkem  Alkohol,  worin  eine  flockige  Verbindung  und  mitgefällte  Kalisalze 
ungelöst  bleiben,  in  Krystallen  erhalten  wird,  die  sich  mit  Thierkoble 
leicht  vollkommen  reinigen  lassen.  Verwendet  mun  Melasse  zur  Darstel- 
lung  des  BetaYns,  so  versetzt  man  die  mit  etwa  2  Volumtbeilen  Wasser 
verdünnte  und  stark  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  derselben  zun&cfast 
mit  einer  nur  geringen  Menge  des  Fällnngsmittels,  wodurch  man  einen 
ci-sten  Niederschlag  erhält,  der  hauptsächlich  Farbstoffe  und  Unreinigkeiten 
enthält  und  zu  beseitigen  ist.  Das  Filtrat  hiervon  liefert  danu  beim  völ- 
ligen Ausfällen  einen  zweiten  reineren  Niederschlag,  mit  dem  m«i  ver- 
fährt, wie  vorhin  beim  RUbensafte  angegeben  wurde. 

Die  zu  diesen  Fällungen  erforderliche  phosphowolframsaure  Natron- 
lösung  erhält  man  durch  Auflösen  des  sogenannten  zweifachwolframsauren 
Natrons  in  gewöhnlicher  Phosphorsäure,  was  unter  Wärmeentwicklung  er- 
folgt, und  Versetzen  der  Lösung  mit  Salzsäure,  wodurch  eine  Fällung  ent- 
steht, von  der  man  die  klare  Lösung,  welche  das  zu  benutzende  Fällungs- 
mittel  ist,  abgiesst 

«Das  BetAYn  krystallisirt  aus  starkem  Alkohol  in  grossen,  schön  glän- 
zenden Krystallen ,  die  Krystallwasser  enthalten  und  an  der  Luft  bald  zn 
einem  farblose^  Syrup  zerfliessen.  Bei  100°  C,  sowie  beim  Stehen  Über 
Schwefelsäure  verwittern  die  Krystalle,  wobei  sie  alles  Wasser  verlieren. 
In  Wasser  ist  das  BetaYn  C5HiiN02  +  H20  ungemein  leicht  löslich;  die  bei 
25^  C.  gesättigte  Lösung  zeigte  ein  spec.  Gew.  »=  l,tl77  und  einen  Gehalt 
an  wasserfreier  Base  von  6t, 8  Proc.  >)  Diese  gesättigte  Lösung  Übte  auf 
den  polarisirten  Lichtstrahl  keine  Wirkung  aus.  Das  BetaYn  reagirt  nicht 
auf  Pflanzenfarben ,  ist  geruchlos  und  schmeckt  sUsslich  kUhlend.  Beim 
Erhitzen  bläht  es  sich  auf,  entwickelt  zuerst  den  Geruch  nach  Trimethyl- 
amin,  danu  den  nach  verbrennendem  Zucker  und  hinterlässt  zuletzt  eine 
voluminöse,  schwer  aber  vollständt^  verbrennende  Kohle. 

Das  salzsaure  Salz:  C^HtiNOi.UCl  und  ebenso  das  schwefelsanre  Salz 
bilden  prachtvoll  krystatlisirende  luftbeständige  Krystalle ;  das  Salpetersäure 
Betain  krystallisirt  in  zerfliesslichen  Nadeln.  Die  Chlorgold  -  Verbindung 
(.'r.HiiN02,HCt,AuCb  krystallisirt  in  schönen  dünnen  Nadeln  oder  Plättchen, 
die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  dagegen  leicht  löslich  sind.  Mit 
Platinchlorid  bildet  das  salzsaure  BetaYn  zwei  Verbindungen,  die  Biob  viel- 
leicht nur  durch  einen  Gehalt  an  Krystallwasser  unterscheiden.  Auch  die 
Chloride  des  Quecksilbers,  Cadmiums  und  Zinks  geben  gutkrystallisirende 
Doppelsalze. 

Versuche,  das  BetaYn  mittelst . Chromsäure  zu  oxydiren,  führten  zu 
keinem  Resultat,  es  wird  von  diesem  Oxydationsmittel  nicht  im  Creringsten 
angegriffen  oder  verändert.  Ebenso  wenig  zeigte  concentrirte  Jodwasaer- 
stoffsäure  (Sicdep.  127°  C.)  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
200—210''  C.  eine  Einwirkung  auf  BetaYn,  bei  220°  C.  zersprangen  stets  die 
Röhren.  Kocht  man  das  BetaYn  mit  Kalihydrat  und  wenig  Wasser,  so  zer- 
legt es  sich  in  verschiedene  Basen,  von  welchen  Verf.  mit  Bestimmtheit 
bis  jetzt  zwei  ihrer  Zusammensetzung  nach  ermittelt  hat.  Die  Zerlegung 
geht  unter  Aufschäumen  vor  sich,  wobei  Trimethylamin  überdestillirt  So- 
bald die  Masse  ruhig  kocht  und  die  Trimethylanunentwicklung  aufhört, 
lässt  man  erkalten,  verdünnt  mit  Wasser,  übersättigt  mit  Salzsäure,  dampft 
zur  Trockne  und  zieht  die  rückständige,  farblose  Salzmasse  mit  kochendem 
absoluten  Alkohol  aus.  Die  salzsauren  Salze  der  entstandenen  nicht  fluch- 
tigen Basen  gehen  in  Lösung  und  werden  nach  Entfernung  des  Alkohols 
für  sich  gewonnen.  Man  löst  dieselben  nochmals  in  absolutem  Alkohol, 
um  etwas   Chlorkalium   zu  entfernen.    Beim  Ausfällen  ihrer  Lösung  mit 


1)  Eine  Zuckerlösung  von  diesem  spec.  Gew.  wUrde  bei  genannter  Tempe- 
ratur nur  27,2  Froc.  Zucker  enthalten,  das  Betain  ist  also  bedeutend  (um  mehr 
als  dos  Doppelte)  spccilisch  leichter  als  Zucker. 
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Goldchlorid  entsteht  ein  in  der  Kälte  schwerlösliches,  schön  krystallisiren- 
cles  Goldsalz  C8Hi7NOs,HCI,AuCl3,  welches  sich  aus  heissem  Wasser  leicht 
amkrystallisiren  and  rein  dsirstellen  lüsst.  Aus  den  Mutterlaugen  krystallisirt 
beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  ein  anderes,  leichter  lösliches,  Kry- 
Btallwasser  enthaltendes  Salz  in  grossen  Krystallen.  die  über  Schwefelsäure 
verwittern ;  Verf.  hat  letzteres  noch  nicht  in  hinreichender  Menge  und  nicht 
genügend  rein  erhalten,  um  es  untersuchen  zu  können. 

Das  Beta'in  ist  isomer  oder  polymer  mit  einem  trimethylirten  Glycol- 
amid,  mit  dem  Butalanin,  dem  Lactamethan  u.  s.  w.,  sowie  auch  mit  dem 
in  neuester  Zeit  von  Liebreich  dargestellten  Oxyneuriu.  Mit  letzterem 
hat  es  in  vielen  Beziehungen  grosse  Aehnlichkeit,  obgleich  es  nicht  wahr- 
scheinlich ist,  dass  es  mit  demselben  identisch  ist. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1S69,  292.) 


Zur  Analyse  der  Oold-  und  Platinsalze  organischer  Basen. 
Von  C.'Scheibler.  —  Wird  eine  abgewogene  Menge  des  Gold-  und  Platin- 
salzes  in  Wasser  gelöst  oder  bei  schwer  löslichen  Verbindungen  nur  darin 
vertheilt  und  mit  metallischem  Magnesium  in  Berühning  gebracht,  so  wird 
das  Gold  oder  Platin  im  metallischen  Zustande  unter  Wasserstoffentwick- 
Inng  gedUlt.  Man  fällt  in  der  Kälte,  oder  bei  schwerlöslichen  Salzen  auf 
dem  Wasserbade;  man  kann  auch  die  Flüssigkeit  ansäuern,  jedoch  mit 
einer  Säure,  die  nicht  Salzsäure  sein  darf,  falls  man  neben  dem  Metall 
noch  eine  Chlorbestimmung  vornehmen  will.  Zur  Abscheidnng  der  Metalle 
verwendet  man  am  besten  das  im  Handel  vorkommende  bandförmige  Mag- 
nesium, welches  hinreichend  rein  ist.  Die  gefällten  Metalle  wäscht  man 
zuletzt  noch  mit  Säure,  ohne  diese  zum  Filtrat  laufen  zu  lassen. 

(Dent.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  295.) 


Vorläufige  Notiz  über  das  Vorkommen  einer  mit  der  Aspa- 
raginsäure  homologen  neuen  Säure  in  den  Melassen  der  Rüben- 
zuokerfabriken.  Von  C.  Scheibler. —Die  vom  Verf.  benutzte  Methode 
zur  Abscheidnng  der  Asparaginsäure  aus  Melasse  beruht  darauf,  dass  das 
in  w&ssriger  Lösung  mittelst  basisch-essigaurem  Blei  gefällte  basisch-aspa- 
raglnsanre  Blei  in  einem  Ueberschusse  des  Fbllungsmittels  löslich  ist,  durch 
Alkohol  aber  aus  der  Lösung  gefällt  wird.  Giesst  man  daher  die  Lösung 
der  Melasse  unter  Umrühren  in  eine  im  Ueberschuss  vorhandene  Lösung 
von  basisch  essigsaurem  Blei,  filtrirt  den  aus  Chlorblei,  schwefelsaurem 
Blei  und  verschiedenen  organisch  sauren  Bleisalzen  bestehenden  Nieder- 
schlag ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  starkem  Alkohol  in  genügender 
Menge,  so  erhält  man  einen  voluminös- flockigen  Niederschlag,  der  rasch 
etwas  kömig  wird  und  zusammenschrumpft.  Man  lässt  denselben  absitzen, 
decantirt,  wäscht  einmal  mit  Weingeist,  dann  ein-  oder  zweimal  mit  Wasser, 
vertheilt  ihn  in  Wasser  nnd  zerlegt  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  kochend 
vom  Schwefelblei  getrennte  Filtrat  liefert  beim  Eindampfen  nach  einigen 
Tagen  rohe  Asparaginsäure.  die  man  durch  Ausbreiten  auf  porösen  Steinen 
oder  Thonplatten  von  der  Mutterlauge  befreit,  dann  mit  Altcohol  auskocht 
und  schliesslich  mit  Thierkohle  reinigt.  Die  so  in  den  beiden  letzten  Jah- 
ren gewonnene  Säure  zeigte  in  allen  äusseren  Eigenschaften,  dem  optischen 
Verhalten  n.  s.  w.  eine  so  vollständige  Uebereinstimmung  mit  der  früher 
(1865/66)  erhaltenen,  sowie  mit  einer  ans  käuflichem  Asparagin  dargestellten, 
dass  Verf.  Anfangs  an  der  Identität  beider  nicht  zweifelte,  bis  wiederholte 
Analysen  zeigten,  dass  die  Stture  aus  Melassen  der  Jahre  1S67  und  6^ 
eine  procentische  Zusammensetzung  hat,  welche  zu  der  Formel  der  nächst 
höheren  Homologen  der  Asparaginsäure:  CsHaNOi  führt 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  296.) 

Ueber  die  Dicarbonsäure  des  Sohwefels.     Von  V.  Meyer.   — 
Durch  Einwirkung  von  Ghlorkohlens&oreäther  (welcher  Ja  als  die  Chlorver- 


542 

bindong  des  äth;^lirteii  Carboxyls  zu  betrachten  ist)  aaf  eine  alkoholische 
Lösnng  von  Natrmmsulfid  werden  die  beiden  Na-Atome  des  letzteren  durch 
die  Gruppe  COOC2H5  ersetzt  und  man  erhält  den  Aethyläther  der  Dicarbon- 
säure  des  Schwefels: 

,p,  .  COOCaHs 

SNa2  +  nrac^r  n  I  =  2NaCl  +  S 

VCOOCaHs;  COOC2H5 

welche  Verf.  als  Dicarbothlonsäure  bezeichnet.  Die  Beaction  verläuft  in 
2  Phasen;  zuerst  wird  nur  ein  Theil  des  angewandten  Chlorkohlensäure- 
äthers  zersetzt  und  höchst  wahrscheinlich  das  Salz  CO.SNa.OCsHs  «äthjl- 
monosulfocarbonsaures  Natron  gebildet,  welches  sich  mit  einem  zweiten 
Molekül  Chlorkohlensäureäther  in  den  Aether  der  zweibasischen  Säure 
umsetzt. 

Der  Dicarbothionsäure-Aethyläther  wird  aus  der  alkoholischen  Li5sung 
abgeschieden,  indem  man  Wasser  hinzufügt,  ohne  von  dem  ausgeschiedenen 
Kochsalz  abzugiessen.  Er  bildet  ein  farbloses  Oel  von  nicht  sehr  starkem 
Gerüche,  das  bei  ungefähr  180°  siedet;  ein  geringer  Theil  scheint  jedoch 
bei  der  Destillation  Zersetzung  zu  erleiden,  es  hinterbleibt  ein  unbedeuten- 
der kohliger  Rückstand  und  das  Destillat  riecht  schwach  nach  Schwefel- 
äthyl. Salze  der  neuen  Säure  konnte  man  nicht  darstellen ;  mit  Barytwasser 
und  alkoholischer  Kalflösung  liefert  der  Aether  Barium-  und  Kaliumcar- 
bonat,  während  die  Flüssigkeit  den  durchdringenden  Knoblauchgeruch  des 
Schwefeläthyls  annimmt;  demnach  ist  die  Zersetzung  durch  Alkalien  wahr- 
scheinlich folgende:  CO.OC2H5.S.CO.OC2H5  =« 2CO2  +  C2H5.S.C2H5. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin,  t869,  297,) 


Zur  KenntnlBS  der  molecularen  Verbindungen.  Von  H.  W  i  c  h  e  1  - 
haus.  —  Pikrinsäure-Naphtalin  CoHsiN02)30H.CioH8  wird  durch  Brom  in 
der  Kälte  nicht  verändert;  erwärmt  man  aber  mit  l  Mol.  Brom  unter  Zu- 
satz von  Schwefelkohlenstoff  in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  100^,  so  ver- 
schwindet die  Farbe  des  Broms,  indem  viel  Bromwasserstoff  entsteht.  Das 
Product  wurde  nach  dem  Abdestilliren  des  Schwefelkohlenstoffs  aus  Chloro- 
form umkrystallisirt  und  leicht  rein  erhalten.  Es  sind  lange,  glänzende 
gelbe  Nadeln,  die  dem  Pikrinsäure-Naphtalin  im  Aeusseren  ähnlich  sehen, 
die  bei  133°  schmelzen,  ohne  sich  sichtlich  zu  verändern,  beim  Abkühlen 
wieder  erstarren  und  die  bei  der  Analyse  eine  der  Formel:  CellsCNOa^OH. 
CioHTBr  entsprechende  Znsammensetzung  zeigten.  Diese  Verbindung  ent- 
steht auch  durch  Erhitzen  von  Pikrinsäure  mit  Bromnaphtalin. 

(Deut.  ehem.  G.  Beriin,  1S69,  305.) 


Ueber  eine  neue  allgemeine  Bildungsweise  der  Nitrile.  Von 
L.  Henry.  —  Oxamid.  In  einer  kleinen  Retorte  wurde  ein  inniges  Ge- 
menge von  Oxamid  und  Phosphorpentasulfid  langsam  erhitzt,  auf  5  Hole- 
cüle  des  ersteren  wurden  2  des  letzteren  genommen.  Die  Ifasse  schwärzt 
sieh  bald,  ohne  indessen  zu  schmelzen,  es  bildet  sich  ein  geringes  orange- 
gelbes  Sublimat  (wohl  ein Sulfhydrat  desCyans,  wie  sie  von  Gay-Lussac 
und  Wohl  er  entdeckt  wurden),  und  es  entwickeln  sich  reiehliche  Mengen 
von  Gas.  Dieses  Gas  ist  ein  (Gemisch  von  Schwefelwassnstoff  und  Cyan, 
es  brennt  mit  blauer  Flamme  wie  Schwefelwasserstoff,  zeigt  abw  dabd  an 
den  Bändern  die  fllr  Cyan  characteristische  röthliche  Färbung.  Durch  Ab- 
sorbirenlassen  in  Aetznatronlange  war  es  leicht,  bedeutende  Mengen  C^'bq- 
natrium  nachzuweisen.  (Deut.  ehem.  G.  Bertin,  1869,  305.) 

Ueber  Parachiortoluidin.  Von  L. H e n r y  und  B.  Badziszewski. 
—  Das  Parachlornitrotoluol,  CiHeCKNOs),  das  durch  directe  Nitrimng  des 
Parachlortoluols  mit  rauchender  Salpetersäure  erhalten  worden  war,  wurde 
auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Zinn  und  Salzsäure  redndrt.  Es  wuide  so 
ein  Doppelsalz  erhalten,  das  der  Formel  SnCk  +  2(CtH«C]NH9JBG1» 
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sprach.  Das  Zinn  wurde  in  wässeriger  Lösnng  durch  einen  anhaltenden 
Strom  Schwefelwasserstoif  gefällt  und  unter  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
Stoff  während  des  Eindampfens  der  Flüssigkeit  die  Chlorwasserstoffverbin- 
düng  des  Parachlortoluidins  erhalten:  CtHgCINHsjHCI.  Aus  der  Lösung 
dieses  Salzes  fällt  beim  Hinzufligen  von  Aetznatron  die  neue  Base  im  freien 
'  Zustande  heraus.  Sie  wurde  durch  Desillation  im  Wasserdampfstrom  ge- 
reinigt. Das  so  erhaltene  Parachlortoluidin  CifißClNIIj  bildet  eine  ölige, 
farblose,  stark  brechende»  dem  gewöhnlichen  Toluidin  ähnlich  riechende 
Flüssigkeit.  Sein  speo.  Gewicht  bei  -f  18°  ist  1,175.  Es  siedet  ohne  Zer- 
setzung bei  236°  (nicht  corrig.).  In  Berührung  mit  Luft  färbt  es  sich 
schnell.  Die  Salzsäureverbindung  bildet  sehr  leicht« ,  perlmuttei^länzende 
Blättchen  und  lässt  sich  durch  Sublimation  reinigen.  Das  Doppelsalz,  mit 
Zinnchlortir  liesteht  ebenfalls  aus  perlmutterglänzenden  Blättchen  oder  Flit- 
terchen, ist  in  Alkohol  löslich  und  krvstalTisirt  daraus  beim  freiwilligen 
Verdunsten  in  kleinen  glänzenden  Nadeln.  Das  Sulfat  ist  in  Wasser  sehr 
wenig  löslich.  Das  Nitrat  krvstallisirt  in  dünnen,  durchscheinenden,  voll- 
kommen weissen  Blättchen.    Grelinde  erwärmt,  färbt  es  sich  schön  rosa. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  308.) 


Ueber  Wismuthailber.  Von  C.  W.  Kays  er.  —  Erstarrt  geschmol- 
zenes Wismuth,  80  tritt,  da  festes  Metall  spec.  leichter  ist,  als  flüssiges, 
die  bekannte  Erscheinung  ein,  dass  ein  Theil  des  im  Innern  noch  flüssigen 
Metalles  durch  die  Oberfläche  getrieben  wird.  Andere  Metallbeimengungen 
verhindern  die  Krystallisation  des  Wismuth  und  so  auch  die  Ausdehnung 
desselben  beim  Erkalten,  iedoch  wirken  die  einzelnen  Metallen  hierbei  sehr 
verschieden;  ein  Bleigebalt  von  10  Proc.  im  Wismuth  verhindert  die  Aus- 
dehnung fast  ganz.  Diesem  entgegengesetzt  verhält  sich  die  Legimng  von 
Wismuth  und  Silber.  Ein  zufällig  beim  Silberabtreiben  erstarrtes,  nicht 
völlig  abgetriebenes  Blicksilber,  bestehend  aus  Bi  — 56,1  Ag  — 43,5,  zeigte 
auf  der  Oberfläche  eine  grosse  Zahl,  5—10  Mm.  grosser  Wismuthkugeln, 
bestehend  aus  Bi-*97,6  Ag  — 2,355.  Bei  steigendem  Silbergehalt,  60,  70 
und  80  Proc,  wobei  dieselbe  Erscheinung  sich  noch  zeigte,  enthielten  die 
ausgetriebenen  Wismuthkugeln  fast  übereinstimmend  2,5  Proc.  Silber. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  309.) 


Ueber  krystaUialrte  PhoBphorsauxe.  Von  G.  Krämer.  —  Wird 
einer  Phosphorsäurelösung,  deren  Wassergehalt  durch  Bestimmung  des 
spec.  Gewichts  bekannt  ist,  so  viel  Wasser  durch  Verdampfen  entzogen, 
dass  die  Säure  genau  die  Zusammensetzung  hat,  die  der  Formel  HsPO« 
entspricht,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  sehr  schönen,  durchsichtigen, 
prismatischen  Krystallen.  (Deut  ehem.  G.  Berlin,  1869,  310.) 


Ueber  eine  dem  Kyanathin  homologe  Basis«  Von  AI.  G.  Bayer. 
—  Wird  klein  geschnittenes  Natrium  in  eine  trockene  Retorte  gethan  und 
langsam,  zuletzt  aber  im  Ueberschuss  Acetonitril  zufliessen  gelassen,  wäh- 
rend dessen  im  Wasserbad  erwärmt  und  em  aufsteigendes  Eühlrohr  mit 
dem  Hals  der  Retorte  verbunden  wurde,  so  erhält  man  das  Eyanmethin 
CeH9Ns.  (D.  Z.  N.  F.  4,  514.)  Nachdem  der  Ueberschuss  von  Acetonitril 
abdestillirt  war,  war  der  ganze  Inhalt  der  Retorte  in  eine  feste  gelbliche 
Masse  verwandelt,  welche  gar  keine  Stücke  von  Natrium  mehr  enthielt. 
Etwa  73  Proc.  Acetonitril  wurden  in  die  Base  verwandelt.  Der  Inhalt  der 
Retorte  gab,  in  warmem  Wasser  gelöst  und  etwas  verdampft,  eine  Menge 
von  Krystallen,  welche  sich,  da  noch  etwas  braun  gefärbt,  mit  Thierkohle 
entförben  und  durch  Krystalllsiren  aus  Wasser  reinigen  Hessen.  Das 
Ryanmethin  ist  von  Costa  krvstallo^raphisch  untersucht  worden,  es  bil- 
det monoklinometrische  Pyramiden  mit  rhombischer  Basis,  die  Achse  zu 
derselben  in  der  Macrodiagonaleben  geneigt. 

Das  Kyanmethin  löst  sich  leicht  und  reichlich  in  Wasser,  deswegen 
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fällt  es  aas  den  Salzlösungen  durch  Alkali  nicht  aus;  weniger  löslich  ist 
es  in  Alkohol  und  Aether.  Aber  aus  allen  Lösungen  krystallisirt  es  wasser- 
frei. Diese  Basis  scfamilst  bei  180— 18t^  und  sublimirt  dann  ohne  Zer- 
setzung in  feinen  weissen  Nadeln.  Ihr  Dampf  wirkt  stechend  und  zum 
Husten  reizend ;  auf  die  Zunge  gebracht  hat  sie  einen  Geschmack ,  dem 
Chinin  vergleichbar.  Diese  Base  zeigt  solche  Beständigkeit,  dass  man  sie 
selbst  mit  Kalihydrat  schmelzen  kann,  ohne  sie  zu  zersetzen.  Erhitzt  man 
sie  mit  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  etwa  1S0°,  so  zerlegt 
sie  sich  theilweise  in  Ammoniak  und  Essigsäure.  Ebenso  aber  schwieriger 
zersetzt  sie  sich  durch  rauchende  Jodwasserstoffsäurä. 

Um  zu  erfahren  wie  schnell  und  in  welcher  Weise  rauchende  Jodwasser- 
stoffsäure auf  Acetonitril  wirkt,  erhitzte  Verf.  beide  in  einer  zugesehmol- 
zenen  Glasröhre;  schon  nach  5  Stunden  auf  120°  erhitzt  schied  Mch  viel 
Jodammonium  ans  und  die  Lösung  enthielt  Essigsäure. 

Das  chlorrvasserstoffsaure  Kyamnethin,  CeHoNa.HCl  durch  Neutralisation 
der  Basis  mit  Salzsäure  erhalten,  bildet  schöne  weisse  büschelförmig  grup- 
pirte  Nadeln,  ist  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  und  luftbeständig. 
Erhitzt  man  das  mit  KOH  versetzte  Salz  nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne, 
so  sublimirt  die  Basis  unzersetzt. 

Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  derselben  mit  Platinchlorid,  so 
scheidet  sich  sogleich  ein  gelbes  Krvstallpulver  aus,  welches  die  Chlor- 
platinverhindung  CeHoNs.HCl.PtCh  aes  chlorwasserstofTsauren  Salzes  isL 
Dieselbe  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Aether- 
alkohol;  aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  dieselbe  in  schönen  gold- 
gelben langen  Nadeln. 

Das  bromwasserstoffsaure  Salz  krystallisirt  ebenso. 
Das  jodtvasserstoffsaure  Kyanmethin  stellt  Krystalle  dar,  leichter  löslich 
in  Alkohol  und  Wasser,  als  das  salzsaure.  Erhitzt  man  sie  trocken,  so  ent- 
weicht zuerst  JH,  dann  J,  und  ölige  Producte,  bis  sie  sich  gänzlich  zersetzt. 
Das  salpetersaure  Salz  CoHoNa.NOsH  durch  Neutralisiren  von  Kyan- 
methin mit  einer  verdünnten  Salpetersäure  erhalten,  stellt  nach  dem  tJm- 
krystallisiren  ein  neutrales  Salz  dar,  ausgezeichnet  krystallisirt,  in  büschel- 
förmigen, oben  schief  zugespitzten  Nadeln  von  brillantem  Glanz,  die  schwerer 
löslich  in  kaltem.  Wasser  sind.  Bei  etwa  200°  zersetzt  es  sich  ohne  vorher 
zu  schmelzen  unter  Zurücklassung  eines  kohligen  Rückstandes;  dabei  macht 
sich  ein  starker  Geruch  nach  Acetamid  bemerkbar,  welches  sich  verdichtet 
und  die  bekannten  nadeiförmigen  Krystalle  darstellt. 

Das  neutrale  schwefelsaure  Salz  (C6H9N3)2S04H2  krystallisirt  aus  der 
wässerigen  Lösung  sehr  schwer.  Durch  überschüssige  Schwefelsäure  erhielt 
Verf.  ein  saures  Salz  mit  zwei  Mol.  Schwefelsäure:  CqHqNsiSO^Hs)!  beim 
Verdampfen  unter  der  Luftpumpe,  in  schönen  gelblich  geübten,  sehr  zer- 
fliesslichen  und  sauer  reagirenden  Krystallen. 

Das  yieutrale  oxalsaure  Salz  (C6H9N3)2C204H2  -f  2H2O,  krystallisirt  in 
weissen  Nadeln  mit  rhombischer  Base;  die  bei  100°  ihr  Wasser  abgeben. 
Erhitzt  man  das  Salz  auf  222°,  so  schmilzt  es  unter  starker  Gas-  und  Wasser- 
entwicklung; die  Temi)eratur  sinkt  fortwährend,  während  ein  krystallini- 
sches  Sublimat  erscheint.  Dieses  wurde  als  identisch  mit  Kyanmethin 
sowohl  durch  den  Platingehalt  der  betreffenden  Verbindung,  als  Kristalli- 
sation und  Schmelzpunct  erwiesen.  Durch  NeutraUsation  mit  Essigsäure 
und  Citronensäure  erhielt  Verf.  die  betreffenden  Salze,  welche  aber  wegen 
ihrer  Schwerkrystallisirbarkeit  nicht  rein  zu  erhalten  sind.  Das  essigsaure 
Salz,  so  wie  das  essigsaure  Kyanäthin  K  o  1  b  e  *s  verlieren  beim  Eindampfen 
Essigsäure  und  werden  basisch.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1S69,  319.) 


Bertchti^rong.  Durch  ein  Versehen  hat  sich  in  Wrobl  ewsk y 's  Ab- 
handlung in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  322)  Zeile  17  folgender  Fehler  ein- 
geschlichen: das  spec.  Gewicht  des  C^HOCINH"*  soll  nicht  1,181  bei  20""  sein, 
sondern  1,151  bei  20"". 
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Ueber  eine  neue  Säure  des  Schwefels. 

Von  P.  Schtttzenberger. 

(Compt.  rend.  69,  196.) 

Schönbeio  hat  beobachtet,  dass  eine  Lösung  von  schwefliger 
Säure  in  Bertlhrnng  mit  Zink  nach  wenig  Augenblicken  sich  gelb  färbt 
und  die  Fähigkeit  erlangt,  Indigo  und  Lackmus  sofort  zu  entfärben. 
Schönbein  nimmt  an,  dass  unter  dem  Einfluss  von  Zink  und  schwef- 
liger Säure  der  gehnndene  Sauerstoff  in  Ozon  übergehe  und  diesem 
die  Wirkung  zuzuschreiben  ist.  Man  kann  sich  indess  teicht  davon 
fiberzeugen,  dass  die  Enterbung  der  Pflanzenfarben  nicht  von  einer 
Oxydation,  sondern  von  einer  Keduction  herrührt,  denn  die  Farben 
kehren  zurück,  wenn  die  Lösung  mit  Luft  in  Berührung  ist.  Es  muss 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  schweflige  Säure  eine  ausser- 
ordentlich reducirend  wirkende  Verbindung  bilden.  Zahlreiche  Ver- 
suche, diese  Verbindung  zu  isoliren,  führten  nicht  zu  dem  gewünsch- 
ten Resultat,  weil  die  Flüssigkeit  immer  sehr  leicht  ihr  Entfärbungs- 
vermögen wieder  einbüsste.  Immer  erreichte  dieses  in  wenigen  Minuten 
ein  Maximum,  nahm  dann  allmälig  und  ziemlich  rasch  ab  und  gleich- 
zeitig verlor  die  Lösung  ihre  gelbe  Farbe  unter  milchiger  Abschei- 
dudg  von  Schwefel  Bei  diesen  Versuchen  wurden  indess  folgende 
Beobachtungen  gemacht: 

1.  die  Bildung  von  unterschwefligsaurem  Zink  findet  erst  nach- 
träglich statt,  wenn  das  Entfärbungsvermögen  schon  abnimmt; 

2.  die  gelbe  reducirende  Lösung  giebt  mit  Kupfervitriol  sofort 
in  der  Kälte  einen  sehr  fein  vertheilten  rothen  Niederschlag,  welcher 
bald  aus  Kupferwasser  Stoffe  bald  (bei  Ueberschuss  von  Kupfervitriol) 
aus  einem  Gemenge  von  KupferwasserstofT  und  metallischem  Kupfer 
besteht.  Der  so  gefällte  Kupferwasserstoff  verwandelt  sich  ziemlich 
rasch  in  Schwefelkupfer,  indem  er  ähnlich  wie  der  Schwefelwasser- 
stoff die  schweflige  Säure  reducirt; 

3.  die  gelbe  Lösung  scheidet  aus  Silber-  und  Quecksilbersalzen 
sofort  die  Metalle  ab; 

4.  das  Entfärbungsvermögen  der  gelben  Lösung,  mit  überman- 
gansaurem Kali  bestimmt,  ist.  1^2 mal  so  gross,  als  das  der  schwef- 
ligen Säure  vor  der  Berührung  mit  dem  Zink; 

5.  während  der  Auflösung  des  Zinks  entwickelt  sich  kein  Was- 
serstoff. 

*  Die  folgenden  Versuche  gaben  positivere  Resultate.  Wenn  man 
statt  der  schwefligen  Säure  eine  concentrirte  Lösung  von  saurem 
Bchwefligsauren  Natron  mit  Zinkspähnen  unter  Abschluss  der  Luft 
und  unter  Abkühlung  zusammenbringt,  so  wird  das  Entfärbungsver- 
mögen der  Flüssigkeit  nicht  allein  unendlich  viel  grösser,  sondern 
erhält  sich  auch  viel  länger,  vorausgesetzt,  dass  die  Luft  abgeschlossen 
bleibt.  Das  Zink  löst  sich  theilweise,  ohne  dass  die  Flüssigkeit  sich 
gelb  färbt  und  ohne  Wasserstoffentwicklung.   Nach  einer  halben  Stunde 
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üDgeföhr  ist  die  BeactioB  beendigt  und  ea  scheidet  sich  eine  reich* 
liehe    Krystallisation   von   schwefligsaurem  Zink-Natrium  ab.     Giesst 
man  die  Flüssigkeit  ab,  so  bemerkt  man,  dass  die  Zinkspähne,  welche 
Doch  von   der  Flflssigkeit  durchtränkt  sind,   bei  Berührung  mit  dar 
Luft  sich  so  erhitzen,  dass  sie  Wasserdämpfe  abgeben  und  ein  in  die 
Masse  eingetauchtes  Thermometer  auf  55 — 60^  steigt.     Aach  die  ab- 
gegossene Flüssigkeit  erhitzt  sich  an  der  Luft  stark,   yerliert  nach 
einiger  Zeit  ihre  cbaracteristischen  Wirkungen  und  enthält  dann  neben 
dem  Zink-Natriumdoppelsalz  nur  noch  saures  schwefligsaures  Natron. 
—  Um  eine  bestimmte  Verbindung  zu  isoUren,  mgss  man  die  Löaang 
(ungefähr  V2  Liter)  in  einen  2  Liter  grossen  Ballon  giessea,  der  zu 
V4   mit  concentrirtem  Alkohol  gefüllt  ist  und  diesen  hermetisch  var- 
schliessen.     Es  entsteht  sofort  ein  krystallinischer  Niederschlag,   der 
zum  gröBsten  Theil  aus  dem  Zink-NatrLomdoppelsalz  besteht  und  onr 
mit  einer  kleinen  Menge  der  entfärbenden  Verbindung  gemengt   tat. 
Die  letztere  bleibt  grösstentheils  in  dem  Alkohol  gelöst    Läset  man 
die  von  dem  Niederschlage  abgegossene  Lösung  in  einem  ganz  damit 
angefüllten   und   gut   verschlossenen  Kolben   an    einem  kühlen   Orte 
stehen,  so  erstarrt  sie  schon  nach  wenigen  Stunden  zu  einer  aus  ver- 
filzten feinen  farblosen  Nadeln  bestehenden  Krystallmasse.    Diese  wird 
rasch  zwischen  Leinwand  abgepresst  und  so  rasch  wie  mögUch  ins 
Vacuum  gebracht,  denn  in  feuchtem  Zustande  erhitzt  sie  sich  an  der 
Luft  sofort.    In  trocknem  Zustande  dagegen  wirkt  Sauerstoff  nicht 
darauf  ein.     Diese  Substanz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich 
in  verdünntem   Alkohol,  unlöslich  in  starkem  Alkohol.    Sie  ^thält 
nur  wenig  Zink  (1,5 — 2  Proc),  von  dem  man  sie  leicht  durch  Lösen 
in  Wasser  und  Wiederausfällen  mit  Zink  vollständig  befreien  kann. 
Bei  der  Oxydation   an  der  Luft  verwandeln  sich  die  Kryatalle  ohne 
Bildung  anderer  Producte  in  saures  schwefligsaures  Natron.    Ihre  Lö- 
sung besitzt  alle  die  oben  angegebenen  entfärbenden  und  redudren- 
den  Wirkungen.     Beim  Erhitzen  in  einer  Bohre  entwickein  die  im 
Vacuum  getrockneten  Krystalle  etwas  Wasser,  Schwefel,   schweflige 
Säure  und  hinterlassen  einen  Rückstand  von  fichwefelsaurem  Natron 
und  Schwefelnatrium.     Sie  sind  das  Natronsalz  einer  etgenthümliehen 
Säure.    Ihre  Zusammensetzung  ist  nach  der  älteren  Schreibweiae  dnrch 

die  Formel  SaOsHNaO,  nach  der  neueren  durch  die  Formel     j^JO'*) 

ausgedrückt. 

Die  freie  Säure,  welche  viel  unbeständiger  als  ihr  NatriniDaals 
ist,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Zink  anf  achweflige  Säoie  dach 
der  Gleichung: 

(SO2)  +  Zu  +  HiO  =  ZnSOa  +  HaS02. 
Man  erhält  sie  a^ich,  wenn  man  die  Krystalle  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure oder  Ox&lsäure   übergiesst.     Dabei  entsteht  eine  tief  orange- 

1)  Die  Säure  ist  demnach  als  H.SO2.H,  d.  i.  als  schweflige  Säure  H.SOt.HO 
zu  betrachten^  in  der  das  HO  dnroh  H  ersetzt  ist  p. 
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gelbe  Lösung  von  starkem  EntHtrbQDgsvermdgeQ ,  welche  sich  rasch 
trfibt  nnd  unter  Abscbeidung  von  Schwefel  farblos  wird.  Der  Verf. 
nennt  diese  Säure  hydroschtveflige  Säure  (acide  hydrosnlfarenx).  — 
Die  Bildung  des  hydroschweiiigsauren  Natrons  findet  auch  statt,  wenn 
man  das  Zink  durch  andere  Metalle,  wie  Eisen,  Mangan,  ersetzt.  Bei 
allen  diesen  Versuchen  kann  man  sich  leicht  davon  überzeugen,  dass 
die  Bildung  von  unterschwefiigsauren  Salzen  nur  eine  secundäre  Er- 
scheinung und  eine  Folge  der  langsamen  und  freiwilligen  Zersetzung 
des  hydroschwefligsauren  Salzes  ist. 

Wenn  man  saures  schwefligsaures  Natron  in  eine  poröse  Thon- 
zelle  gieest,  die  Zelle  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  stellt 
und  die  Flflssigkät  der  Electrolyse  unterwirft,  indem  man  den  nega- 
tiven Pol  in  das  saure  schwefligsaure  Salz  eintaucht,  so  entwickelt 
sich  am  positiven  Pol  Sauerstofi',  während  am  negativen  Pol  durchaus 
keine  Gasentwickiung  stattfindet.  Die  in  der  Thonzelle  befindUche 
Lösung  erlangt  die  Fähigkeit  Pflanzenfarben  zu  entfärben,  indem  sie 
reicher  und  reicher  an  hydroschwefligsanrem  Salz  wird. 

Um  diese  Erscheinung  wahrzunehmen,  braucht  man  übrigens  nur 
in  dem  gewöhnlichen  Bunsen'schen  Element  die  Salpetersäure  durch 
saures  schwefligsaures  Natron  zu  ersetzen.  Man  erhält  so  eine  Säule, 
weidie  an  Intensität  der  Bunsen'scheh  nicht  viel  nachsteht  und  welche 
sich  ziemlich  lange  constant  erhält. 


Binwirkung  von  übermangansaurem  Kali  auf  das 

ÖinchonüL 

Von  £.  Caventou  und  Ed.  Willm. 

(Compt.  rend.  69,  284.) 

Fügt  man  eine  gesättigte  kalte  Lösung  von  übermangansaurem 
Kali  tropfenweise  zu  einer  gleichfalls  kalten  und  mit  Schwefelsäure 
angesäuerten  Lösung  von  schwefelsaurem  Cinchonin,  so  findet  sofort 
EntAvbung  und  Abscheidimg  von  Mangansuperoxyd  statt.  Die  Re- 
actk«  wurde  so  lange  forlgesetzt,  bis  das  ttbermangansaure  Kali  sich 
erst  lizxi^  mehreren  Minuten  entfärbte. .  um  diesen  Punct  zu  erreichen,* 
mnss  man  ongef&hr  gleiche  Oewichtstheile  schwefelsaures  Cinchonin 
und  flbermangansaures  Kali  anwenden.  Wie  sorgfältig  man  auch  ab- 
kflhlt,  immer  findet  ungefähr  in  der  Mitte  der  Reaction  eine  Kohlen- 
säwreeatwicklung  statt,  aber  es  entsteht  weder  Ammoniak,  noch  Sal- 
petersäure. Die  Hauptproducte  der  Reaction  sind  1.  eine  indifferente 
Verbindung,  dnchotenin,  welche  sich  sowohl  mit  Basen,  wie  mit  Säu- 
ren vereinigt,  ohne  damit  gut  characterisirte  Verbindungen  zu  geben; 
2.  «ine  gut  krystallisirende  Säure,  Ctxrboxycinchoninsäure  und  3. 
eine  Substanz,  welche  die  Fehling'sche  Lösung  redudrt.    Aber  un- 
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abhängig  von  «diesen  Oxydationsproducten  haben  die  Verf.  dne  eigen- 
thümliche  Base  von  der  Zusainmensetzung  C20H26N2O  erhalten,  die 
sie  ffydrocinchorün  nennen,  Sie  unterscheidet  sich  von  dem  Cia- 
chonin  nur  dadurch,  dass  sie  2  Wasserstoffatome  mehr  enthält  Sie 
wird  nur  langsam  in  der  Kälte  von  übermangansaurem  Kali  ange^* 
griffen  und  es  liegt  deshalb  die  Vermuthung  nahe,  dass  sie  schon 
fertig  gebildet  in  dem  Cinchonin  und  den  Chinarinden  enthalten  ist, 
aber  nur  isolirt  werden  kann,  wenn  man  vorher  das  Cinchonin  durch 
Oxydation  zerstört.  Das  Hydrocinchonin  schmilzt  bei  268^  (mxkt 
corr.),  das  Cinchonin  bei  257^,  es  lenkt  die  Polarisationsebene  weni- 
ger stark  ab  als  das  Cinchonin,  ist  unlöslich  in  Wasser.  Ein  Liter 
90proc.  Alkohol  löst  bei  15^  7,25  Orm.,  in  der  Hitze  ist  es  leichter 
löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  glänzenden  Nadeln 
ab.  Es  liefert  gut  krystallisirende,  in  Wasser  lösliche,  bitter  schmeckende 
Salze.  Das  in  Salzsäure  sehr  leicht  lösliche  Platindoppelsälz  C20H26 
N20,PtH2Cl6  bildet  ziemlich  grosse .  glänzende  KrystaUe. 

Cinchoienin,  Dieses  ist  das  in  grösster  Menge  auftretende  Oxy- 
dationsproduct.  Es  ist  nach  der  Formel  JCI18H20N2O3  zusammenge- 
setzt und  scheidet  sich  aus  siedender  wässeriger  Lösung  in  silber- 
weissen,  seideartigen  Krystallen  ab.  In  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol, 
selbst  in  siedendem,  ist  es  wenig  löslich.  Es  reagirt  nahezu  neutral 
und  löst  sich  ebenso  leicht  in  Säuren,  wie  in  Alkalien,  nur  in  con- 
centrirter  Kalilauge,  ist  es  unlöslich.  Aus  seiner  Lösung  in  Baryt- 
wasser wird  es  durch  Kohlensäure  vollständig  gefällt.  Von  über- 
mangansaurem Kali  wird  es  selbst  in  der  Hitze  schwierig  angegriffen. 
Es  lenkt  die  Polarisationsebene,  wie  das  Cinchonin,  nach  links  ab, 
aber  schwächer  und  bildet  ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Pla- 
tindoppelsalz. Mit  salpetersaurem  Silber  erzeugt  es  einen  weissen 
Niederschlag  und  reduclrt  in  der  Hitze  Silber. 

Carboxycinchöninsäure.  Diese  Verbindung  ist  nach  der  For- 
mel C21H14N2O4  zusammengesetzt,  sie  bildet  sich  nicht  durch  blosse 
Oxydation,  sondern  durch  gleichzeitige  Anlagerung  von  Kohlenstoff. 
Sie  scheint  sich  erst  zu  bilden,  sobald  die  Kohlensäureentwicklnng 
energisch  ist.  Die  Ausbeute  ist  gering.  Ihre  Bildung  erinnert  an  die 
Bildung  der  Benzoösäure  durch  Oxydation  des  B^zols  (Carius).  Die 
Carboxycinchoninsäure  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser,  besonders  in 
heissem  und  krystallisirt  in  wasserfreien,  liarten,  glänzenden  Prismeo. 
«100  Th.  Alkohol  lösen  in  der  Kälte  ungefähr  1,8  Th.,  bei  giedhitze 
etwas  mehr  als  3  Th.  Sie  ist  zweibasich  uod  bildet  mit  den  Alka- 
lien und  mit  Baryt  leicht  lösliche,  schlecht  krystallisirende  Salze.  Das 
Barytsalz  ist  C2iHi2N204Ba;  das  Kupfersalz  C21H12N2O4CU  bildet 
einen  zuerst  amorphen  und  blassgrünen  Niederschlag,  der  rasoh  kry- 
stallinisch  und  tief  blau  wird;  das  iSiV^er^o/z C2iHi2N204Ag2  ist  ein 
sehr  beständiger  krystallinischer  Niederschlag.  —  Diese  Säure  I5at 
sich  auch  in  Salzsäure,  Schwefelsäure  u.  s.  w.  und  giebt  ein  in  grossen 
orangegelben  Blättern  krystallisirendes,  in  kaltem  Wasser  wenig  lös- 
liches Platindoppelsalz. 
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Das  dritte  Oxydationsprodnct,  welches  die  Eigenschaft  besitzt  in 
concentrirter  Lösung  schon  in  der  Kälte  die  alkalische  Enpferlösnng 
zu  reduciren,  haben  die  Verf.  noch  nicht  rein  darstellen  können.  Die 
Verf.  wollen  diese  Versuche  fortsetzen  und  sie  anch  auf  das  Ghioin 
ausdehnen. 


Unterstiohungen  über  die  Sulfosäoren  des  Benzols. 

Von  A.  Boss  Oarrick. 

1.  Brombenzalsulfosäure  COH^BrjSO^HO.  Diese  Säure  wurde 
1857  von  Coup  er  dargestellt,  aber  nur  sehr  unvollständig  untersucht. 
Man  erhält  sie  leicht  durch  Auflösen  von  Monobrombenzol  ia  schwach 
rauchender  Schwefelsäure.  Die  aus  dem  reinen  Bleisalz  mit  Schwefel- 
wasserstoff abgeschiedene  Säure  bildet  eine  strahlig  krystallinische, 
an  der  Luft  zerfliessliche  Masse,  die  bei  88 ^  schmilzt.  Sie  ist  sehr 
ausgezeichnet  durch  die  Rrystallisationsiiihigkeit  und  Schönheit  ihrer 
Salze. 

ßleiscUz  (C^H'*BrS03)2Pb.  Bildet  sehr  characteristische ,  grosse 
halbkugelige,  fast  wie  Pilze  aussehende  Aggregate,  die  in  kaltem  Wasser 
nicht  sehr  leicht  löslich  sind.     Das  Salz  ist  wasserfrei. 

Kupfersalz  (Q^R^Bxm^'^Oxi  +  m^O,  Sehr  schöne,  hellblaue, 
durchsichtige,  monokline  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Zinksalz  (C«H4BrS03)iZn  +  öH^O.  KrystalUsirt  in  sehr  schön 
ausgebildeten,  farblosen  und  durchsichtigen,  triklinen  Rrystallen. 

Baryunisalz  (C»H*BrS03)2Ba.  Prachtvolle,  silberglänzende,  durch- 
sichtige Blättchen.     Wasserfrei. 

Calciumsaiz  (CöH*BrS03)5iCa  +  2H20.  Grosse  farblose,  an  der 
Luft  verwitternde  monokline  Krystalle. 

.  Kaüutnsalz  CWBrSO^K.     KrystalUsirt  aus  Wasser  in  gut  aus- 
gebildeten, flachen,  rhombischen  Krystallen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Kaliumsalz  Resorcin. 
£s  war  das  nach  den  Versuchen  von  Oppenheim  und  Vogt  mit 
dem  chlorbenzolsulfosanren  l^alium  vorauszusehen.  Die  Brombenzol- 
säure gehört  liemnach  in  die  Parareihe  (1:4). 

2.  Isobrombenzolsäure  CßR^BrSO^HO.  Diese  Säure  entsteht^ 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzolsulfosäure.  In  der  Kälte  wirkte 
Brom  sowohl  auf  die  feste  Benzolsulfosäure  wie  auf  ihre  concentrirte 
wässerige  Lösung  gar  nicht  oder  nur  äusserst  langsam  ein.  Rascher 
erfolgt  die  Einwirkung  bei  100^,  aber  man  muss  das  Gemenge  von 
gleichen  Mol.  beider  Substanzen  mit  oder  ohne  Wasser  mehrere  Tage 
in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzen,  bevor  die  Farbe  des  Broms  ver- 
schwindet. Die  Reaction  ist  nicht  glatt.  Ein  Theil  der  Benzolsulfo- 
säure bleibt  unverändert,  während  ein  anderer  Theil  sich  in  freie 
Schwefelsäure  und  feste  krystallisirende  Substitutionsproducte  des  Ben- 
zols zersetzt.     Das  Product  der  Einwirkung   wurde  mit  Wasser  auf 
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dem  Wasserbade  bis  zur  Verflüchtigiifig  aller  Bromwasserstoffsiiire  ein- 
gedampft, dann  mit  kohleosanrem  Blei  neatraüsirt  und  das  Bteiaak 
durch  wiederholtes  Umkrystallisireii  gereiDigt  Dieses  Salz  diente  dann 
zur  Darstellung  der  anderen  Salze  und  der  freien  Säure.  Alle  Salze 
dieser  Säure  sind  total  verschieden  von  den  Salzen  der  vorigen  Sänre. 
Die  freie  Säure  wurde  durch  längeres  Stehen  ihrer  concentrirten  Lö- 
sung in  festem  Zustand  erhalten,  aber  sie  ist  so  zerfliesslich  an  der 
Luft,  dass  ihr  Schmelzpunct  nicht  bestimmt  werden  konnte. 

Bleisalz  (CßH^BrSO^j^Pb  +  3H20.  Bildet  weisse,  körnige  Kry- 
stalle.     In  Wasser  leichter  löslich  als  das  Bleisalz  der  vorigen  Säure. 

Zinksalz  (C «H*  BrSO 3) ^Zn  +  eHK).  Undeutliche,  in  Wasser  Weht 
lösliche  Rrjstalle« 

Baryumsalz  (0«H4BrSO3)2Ba  +  2^0.  Leicht  lösliche,  straUig 
krvstalliniftche  ^f asse 

•    Calciumsalz   (C6H^BrS03)%a+ H^.     Kleine   farblose,   dieht 
gruppirte,  l^ht  lösliche  Krystalle.     Verwittert  nicht  an  der  Luft. 

Kaliumsalz  C^H^BrSO^K  +  H^O.  Ist  ausserordentlich  leicht  lö&- 
lich  in  Wasser  und  krystailisirt  in  kleinen  sternförmigen  Gruppen. 

Als  ich  das  Kaliumsalz  dieser  Säure  mit  überschüssigem  Kali- 
hydrat  erhitzte  und  die  in  Wasser  gelöste  und  angesäuerte  Masse  mit 
Aether  schüttelte,  blieb  beim  Verdunsten  des  Aethers  ein  braun 
gefärbter  Syrup  zurück,  der  nach  längerem  Stehen  Spuren  tob  Kry- 
stallisation  zeigte.  Wahrscheinlich  war  die  Temperatur  bei  dem  Ver- 
such zu  hoch  gewesen.  Es  war  mir  nicht  möglich  aus  diesem  Rück- 
stände eine  reine  Verbindung  abzuscheiden.  Die  conoentrirte  Lösung 
desselben  gab  mit  essigsaurem  Blei  keinen  Niederschlag.  Brenzca- 
teehin  war  demnach  nicht  vorhanden.  Eisendilorid  gab  in  der  Lösung 
die  characteristische  Reaction  des  Hydrochinons.  £s  schied  sich  in 
der  ELälte  ein  dunkler  Niederschlag  ab  und  beim  Erhitzen  trat  der 
characteristische  stechende  Geruch  des  Chinons  auf.  Die  Isobrombea- 
zolsulfosäure  dürfte  also  der  Orthoreihe  (1:2)  angehören.  Die  Gruppe 
SO^HO  weist  danach  dem  eintretenden  Brom  denselben  Platz  an,  wie 
die  Gruppe  COHO  in  der  Benzoösäure. 

SO^HO*    ^^^®  Säure   ist  bereits 

von  Hof  mann  und  Bück  ton  (Ann.  Ch.  Pharm.  100,  157)  darge- 
stellt, aber  nicht  näher  studirt  worden.  Ich  verfahr  bei  der  Darstel- 
lung genau  nach  den  Angaben  dieser  Chemiker,  erhitzte  freie  Benaol- 
sulfosäure  mit  dem  gleichen  Volumen  rauchender  Schwefelsäure  2  Stunden 
lang,  bereitete  dann  das  Bleisalz  und  aus  diesem  die  frde  Säure.  Diese 
ist  eine  sehr  zerfliessliche  krystallinische  Masse.  Mit  der.  freien  Säure 
wurden  dann  die  folgenden  Salze  dargestellt. 

Bleisalz  C»H4(SO»)2Pb  +  2H20  bildet  kleine  kömige,  in  Wasser 
nicht  sehr  leicht  lösliciie  Krystalle. 

KupfersaJz  CeH*(S0»)2Cu  +  4H20.  Kleine  blaue,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle.  Verliert  das  Krystallwasser  erst  bei  140<> 
vollständig. 
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Zinksalz  CöH*(S03)2Zii  +  4H20.  ündentliehe,  dicht  gruppirte, 
nadelförmige  Kiystalle.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

Batyunisalz  C6H*(S03)'Ba  +  1 V2H^.  Scheidet  sich  selbst  beim 
freiwilligen  Verdnnsten  seiner  Lösung  in  fast  amorphen  Massen  ab. 

Calciumsaiz  OßH^CSO^j^Ca  +  H'O.  Gleicht  dem  Barynmsalz, 
ist  ebenfalls  kanm  krystallinisch,  aber  in  Wasser  leichter  löslich. 

Kaliumsalz  CöH4(SOäK)2  +  i/a^'^ö-  Krystallisirt  in  kleinen, 
aber  gut  ausgebildeten,  glänzenden,  durchsichtigen  Krystallen.  Leicht 
löslich  in  Wasser. 

Um  Näheres  über  die  relative  Stellung  der  beiden  Gruppen  SO^HO 
zu  erfahren,  habe  ich  das  Kaliumsalz  mit  überschüssigem  Kalihydrat 
2  Stunden  auf  etwa  230 <^  erhitzt,  dann  die  Masse  in  Wasser  gelöst, 
mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Aether  ausgezogen.  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  blieb  ein  braun  gefärbter,  sehr  bald  kry- 
stallinisch erstarrender  Rückstand,  der  aus  Resorcin  bestand.  —  Das- 
selbe war  sehr  leicht  durch  einmalige  Destillation  in  absolut  reinem 
Zustande  zu  erhalten.  Es  d^stillirte  zwischen  270  und  280^  über 
nnd  schmolz  genau  bei  104^.  Aus  Wasser  wurde  es  in  grossen, 
prachtvoll  ausgebildeten,  durchsichtigen  octa^drischen  Krystallen  erhal- 
ten. Die  Ausbeute  an  Resorcin  war  nahezu  die  theoretische  und  es 
dürfte  demnach  die  Benzoldisulfosäure  das  billigste  und  geeignetste 
Material  zur  Darstellung  dieses  Körpers  sein.  Die  Benzoldisulfosäure 
gehört  also,  wie  die  Brombenzolsulfosäure,  zur  Parareihe  (1:4).  Ich 
habe  mich  davon  noch  durch  einen  anderen  Versuch  überzeugt.  Ire- 
lan  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  164)  hat  vor  Kurzem  durch  Erhitzen  von 
brombenzolsnlfosaurem  Kalium  mit  Gyankalium  ein  Dicyanbenzol  G^H^ 
(GN)2  dargestellt.  Derselbe  Körper  entsteht  mit  grosser  Leichtigkeit 
und  in  sehr  reichlicher  Menge  bei  der  trocknen  Destillation  eines  inni- 
gen Gemenges  von  benzoldisnlfosanrem  Kalium  mit  Gyankalium.  Durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  habe  ich  daraus  Terephtalsäure  erhalten. 

Diese  Versuche  wurden  auf  Veranlassung  und  unter  Leitung  des 
Herrn  Professor  Fittig  ausgeführt. 

Göttingen,  im  August  1869. 


Eine  nene  Methode  Fettsäuren  in  entsprechende 

Alkohole  unizuwandeln. 

Von  Dr.  Alexander  Saytzeff. 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

Bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Natriumamalgam  auf  ein  Ge- 
menge von  Fettsäuren  mit  ihren  entsprechenden  Ghloranhydriten  habe 
ich  die  zugehörigen  Alkohole  bekommen.  So  giebt  z.  B.  Essigsäure 
und  Acetylchlorid  Aethylalkohol.  —  Auf  diese  Weise  sind  von  mir 
bis  jetzt  Aethyl-,  Propyl-  und  Butyl-alkohol  dargestellt  worden. 
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Meine  Untersuchnngen  über  die  eben  beschriebene  Umwandiusga- 
weise  der  Fettsäuren  sind  fast  abgeschlossen,  so  dass  ich  die  detail- 
lirte  Beschreibung  derselben  in  kttrsester  Zeit  folgen  lassen  werde. 


Ueber  die  Bildung  von  Anilin  aus  BrombenaoL 

Von  H.  Hübner  und  J.  Aisberg. 
(Vorläufige  Mittfaeilung.) 

Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  alle  Wasserstoffatome  im  Benzol 
ganz  gleichartig  gestellt  sind,  beabsichtigen  wir  aus  dem  verschieden 
gebromten  oder  gechlorten  Benzol  Aniliue  darzustellen  und  diese  genau 
zu  vergleichen. 

Zunächst  wurde  Brombenzol  nitrirt;  man  erhielt  zwei,  vielleidit 
sogar  drei  Bromnitrobenzole. 

1.  Das  euie  Bromnitrohenzol  krystallisirte  in  Nadeln,  die  in 
Wasser  unlöslich  sind  und  bei  125^  schmelzen.  Diese  Verbindung 
ist  also  das  von  Coup  er  beschriebene  BromnitrobenzoL 

2.  Neben  dieser  Verbindung  findet  sich  in  der  Mutterlauge  eine 
zweite,  in  sehr  langen  Nadeln  krystallisirende  Bromnitroverbindnng. 
Dies  Monobrommononitrobenzol  schmilzt  bei  36 — 39^.  Obgleich  die 
prachtvollen  Nadeln  dieser  Verbindung  ganz  rein  zu  sein  schienen, 
gaben  sie  doch  beim  Amidiren  zwei  Bromamido Verbindungen ,  daher 
wir  diese  Verbindung  erst  genauer  prüfen  müssen. 

Die  bei  125^  schmelzende  Bromnitro Verbindung  gab  mit  Zinn  und 
Salzsäure  behandelt  die  in  schönen  Octaädern  krystallisirende,  bei 
63 — 64,5^  schmelzende  Amidoverbiudung  C6H4BrNH2. 

Diese  Amidoverbiudung  wurde  in  alkoholischer  Lösung  anhaltend 
mit  Natrium  behandelt.  Trotz  der  sehr  heftigen  Wasserstoffentwick- 
lung konnte  der'  Austausch  des  Broms  durch  Wasserstoff  nur  sehr 
unvollkommen  erreicht  werden.  Aus  dem  erhaltenen  Basengemisch 
liess  sich  eine  kleine  Menge  einer  ungefähr  beim  Kochpunct  des  Ani- 
lins siedenden  flüssigen  Base  abscheiden,  die  mit  Chloraeetyl  flber- 
gossen  eine  aus  ammoniakalischem  Wasser  in  schönen  grossen  Tafeln 
krystallisirende  Acetyl Verbindung  gab. 

Diese  Verbindung  hatte  die  Zusammensetzung  des  Acetanilids, 
war  ziemlich  leicht  in  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  und  schmolz  bei  115 — 116<).  Für  gewöhnliches  Aoetanilid 
wird  der  Schmelzpunct  bei  106^  angegeben,  den  wir  für  ein,  ans  ober- 
flächlich gereinigtem  Anilin  dargestelltes,  schön  krystallisirtes  Acet* 
anilid  bestätigen  können. 

Obgleich  es  auffällig  ist,  dass  unser  Acetanilid  höher  schmilzt, 
als  das  gewöhnliche,  da  selbst  höher  schmelzende  Beimengungen  (Acet- 
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^romanilid?)  einen  Schmelzpunct  herabzndrücken  pflegen,  so  wollen 
wir  vorl&nfig  doch  kein  grosses  Gewicht  anf  den  Schmelzpunctsnnter- 
BchJed  der  Acetanilide  legen,  da  das  käufliche  Anilin  möglicherweise 
unrein  ist. 

Oöttingen,  im  Augnst  1869. 


ThihydrobeiuBoeBätire. 

Von  H.  Hübner  und  J.  Upmann. 

(Vorläofige  Mittheilung.) 

Wird  Salfobenzoäsäurechlorid  in  eine  lebhafte  Wasserstoffentwick- 
lung, aus  Zinn  und  Salzsäure,  eingetragen,  so  bemerkt  man  sehr  bald 
die  Abscheidung  einer  weissen  Masse.  Wird  diese  Masse  abfiltrirt, 
mit  Wasser  gewaschen,  in  Ammoniak  gelöst  und  mit  Salzsäure  wieder 
ausgefällt  und  dann  in  salzsäurehaltigem,  kochenden  Alkohol  gelöst, 
so  scheidet  sie  sich  in  kleinen  zarten  Nadeln  beim  Erkalten  des  Al- 
kohols ab.  Diese  Nadeln  haben,  nachdem  sie  gewaschen  und  bei  130^ 
getrocknet  sind,  folgende  Zusammensetzung:  C6H4.SH.COOH.  Diese 
von  uns  Thihydrobenzoösäure  genannte  Säure  erscheint  unter  dem 
Mikroskop  in  langen  zugespitzten  Nadeln.  Sie  ist  in  Alkohol  schwer 
löslich,  kaum  löslich  in  Wasser.     Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  242^. 

Wir  beabsichtigen  diesen  Vertreter  einer  so  weüig  bekannten 
Säuregattung  einer  genauen  Untersuchung  zu  unterziehen. 

Oöttingen,  im  August  1869. 


Untennohungeii  über  Vanadium. 

Vou  Henry  E.  Roscoe. 

(Lond.  B.  80c.  June  17,  1869;  Chem.  News  20,  37.) 

Zweiter  TheiL  Ueher  die  Vanadiumchloride  und  das  metal- 
lische Vanadin.  —  Im  ersten  Theil  dieser  Untersuchungen  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  4,  417)  hat  der  Verf.  erwähnt,  dass  die  Chloride  des 
Vanadiums  und  vielleicht  das  Metall  selbst  sich  aus  dem  Einfach- 
Stickstoffvanadium  würden  darstellen  lassen,  weil  dieses  die  einzige, 
bis  dahin  bekannte  sauerstofffreie  Verbindung  des  Vanadiums  war. 
Die  früher  angewandte  Methode  zur  Darstellung  dieses  Stickstoffvana- 
diums ist  wegen  der  Heftigkeit  der  Einwirkung  und  des  in  Folge  davon 
unvermeidlichen  Verlustes  an  Material  nicht  zur  Bereitung  grösserer 
Quantitäten  geeignet.  Leichter  erhält  man  diese  Verbindung,  wenn 
man  das  Ammonium-Metavanadat  (NH4VO3)  hinreichend  lange  in  einem 
Strom  von  trocknem  Ammoniak  zum  Weissglühen  erhitzt.    Man  erhält 
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68  gleichfalls  durch  Erhitzen  des  Trioxyds  oder  des  Dichlorid  im  Am^ 
moniakstrom  auf  Weissglflhhitse  in  einer  Plaünröhre. 

Vanadiumchloride.  Der  Verf.  hat  die  drei  Chloride  VCI4,  YCh 
und  VCI2  dargestellt. 

1.  VanadiumtetracJilorid  VCI4.  lieber  rothglflhendes  Stlekstoff- 
vanadium  wurde  trocknes  Chlorgas  geleitet.  Die  ganse  Stickstoffver- 
bindung  verflüchtigte  sich  und  eine  rothbraune  Fiflssigkeit  destillirle 
über.  Diese  wnrde  durch  Destillation  zuerst  im  Chlorstrom  and  dann 
im  Eohiensäurestrom  gereinigt,    Diesdbe  Verländttng  bildet  sich  neben 

,  dem  Oxytrichlorid  VOCbf  wenn  man  trocknes  Chlorgas  über  da  Ge- 
menge des  Trioxyds  und  Kohle  leitet.  Die  dunkle  Farbe  des  Roh- 
productes  (s.  diese  Zdtschr.  N.  F.  4,  418)  rührt  von  dem  beigemengten 
Tetrachlorid  her  und  wenn  man  die  Dämpfe  des  Oxytrichlorids  zu- 
gleich mit  trodmem  Ghlorgas  wiederholt  über  rotb^hende  Kohloi 
leitet,  so  wird  aller  Sauerstoff  entfernt  und  es  entstdfit  reines  Tetra- 
chlorid.  Dieses  siedet  unter  760  Mm.  Druck  bei  154 <^  (corr.),  aer- 
seizt  sich  aber  bei  jeder  Destillation  etwas  und  hkiterUlBSt  einen  feslen 
Rückstand  von  Trichlorid,  welcher  sich  beim  Erhitzen  m  überscbfis- 
Bigem  Chlorgas  langsam  in  Tetrachlorid  verwandelt.  Bei  der  Dampf- 
dichtebestimmung nach  Dumas'  Methode  bei  219<^  zersetzte  sieh  eben- 
falls ein  klehier  Theil  und  die  Dampfdichte  wurde  in  Folge  davon 
etwas  zu  hoch  99,06  (oder  6,86)  anstatt  96,6  (oder  6,69)  geftinden. 
Als  man  aber  die  Flüssigkeit  in  einer  kleinen  Rngd  verflüchtigte  und 
die  Dämpfe  in  einen  über  den  Siedepunct  erhitzte  Bi^n  traten  iiees, 
fand  diese  Zersetzung  nicht  statt  und  die  Dampfdichte  wurde  bei  205^ 
96,6  (oder  6,69),  bei  215®  dagegen  93,3  (oder  6,48)  gefunden.  Das 
spec.  Gewicht  des.  flüssigen  Tetrachlorids  ist  bei  0^  1,8584.  Es 
erstarrt  nicht  bei  —  18^  und  verbindet  sich  weder  bei  dieser  noch 
bei  irgend  welcher  höheren  Temperatur  mit  mehr  Chlor.  Nicht  allein 
bei  der  Destillation,  sondern  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
spaltet  es  sich  in  VCb  und  Cl  und  sprengt  in  Folge  davon  die  Röhren, 
in  denen  es  aufbewahrt  wird.  Von  Wasser  wird  es  sofort  zersetzt 
und  man  erhält  eine  blaue  LOsung.  Diese  Mdcht  Lackmus  nicht, 
leitet  man  aber  die  Dämpfe  des  Chlorids  in  Wasser,  so  erhält  man 
eine  Flüssigkeit,  welche  Lackmus  entfärbt.  —  Auf  wasaerfrden  Al- 
kohol und  Aether  wirkt  das  Chlorid  sehr  heftig  ein  und  bildet  tid* 
roth  gefärbte  Flüssigkeiten,  mit  deren  Untersuchung  der  Verf.  be- 
schäftigt ist.  —  E$  verbindet  sich  nicht  mit  Brom,  wenn  es  damit 
in  zugeschmolzenen  Rohren  erhitzt  wird,  sondern  scheidet  fan  Oegen- 
theil  dabei  Trichlorid  ab. 

2.  Vanadhcmtrichiorid  VCI3.  Dieses  ist  ein  fester  Körper,  der 
in  pfirsichblüthrothen  Tafeln  krystailisirt,  die  viel  Aehnlichkdt  mit  dem 
krystalUsirten  Chromchlorid  zeigen.  Es  ist  nicht  flüchtig  im  Wasser- 
stoffstrom und  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  E^ 
glühen  in  das  Pentoxyd.  Beim  Erhitzen  im  Wasserstoff  verliert  es 
zuerst  1  Atom  Chlor  und  geht  in  Dichlorid  über,  später  bei  höherer 
Temperatur  giebt  es  alles  Chlor  ab  und  lunterläisst  metallischeB  Va- 
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nadium  ^  ein  graues,  gläDaendea  Pulver.  Es  ist  sehr  hygroskopiseh 
aiicl  yerwandeit  sich  an  der  Luft  in  eine  braune  Flüssigkeit.  Man 
eriiUt  es  am  leichtesten  aus  -dem  Tetrachlorid,  entweder  durch  rasche 
Zersetzung  desselben  bei  seinem  Siedpunote  oder  durch  langsame  Zer- 
setzung bei  gewöhnlicher  T^nperatur.  Das  auf  die  eine  oder  andere 
Weise  erhaltene  Krystallpulver  braucht  nur  noch  im  Kohlensäurestrom 
auf  160^  erhitzt  zu  werden,  um  es  rein  zu  erhalten.  In  Wasser  ge- 
worfen, löst  es  sich  nicht  sofort,  aber  sobald  die  Krystalle  befeuchtet 
sind,  entsteht  auch  eine  braune  Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  eines 
Tropf<ras  Salzsiiure  grün  wird  und  dann  ein  hypovanadinsanres  Salz 
a[)tbält.     Das  spec.  Gewicht  des  Trichlorids  ist  bei  18<»  3,00: 

3.  Vanadiumdichlorid  VOls.  Ist  ein  fester,  in  schön  apfelgrünen 
glimmerartigen  Tafeln  krystallisirender  Körper.  Man  erhält  es,  wenn 
mau  die  Dämpfe  des  Tetrachlorids  mit  Wasserstoff  durch  eine  stark 
rotbglüliende  Glasröhre  leitet.  Ist  die  Hitze  zu  hoch,  so  erhält  man 
entweder  ein  schwarzes,  krystallinisches,  aus  einem  niedrigeren  Chlo- 
ride und  Metall  bestehendes  Pulver  oder  bei  noch  höherer  Temperatur 
reines  Metall.  Es  ist  sehr  hygroskopisch  und  bildet  mit  Wasser  eine 
violette  Lösung,  die  in  Folge  von  Reduction  stark  bleicht.  Das  spec. 
Gewicht  dieses  Chlorids  ist  bei  180  3,23. 

4.  ffeUUHsckes  Vanadium.  Dieses  lässt  sich  ans  keiner  Saner- 
atoflPverbindnng  isoliren  und  alle  Angaben  über  die  Darstellung  des- 
selben sind  unrichtig.  Man  erhält  es  nur  durch  Reduction  eines  der 
sauerstofl^ien  Chloride  im  Wasserstoffstrom  entweder  mit  oder  ohne 
Natrium.  Durch  Erhitzen  des  Stickstoffvanadiums  im  Wasserstoff 
schemt  es  nicht  zu  entstehen.  Dasselbe  nahm  bei  3  V2  stund.  Erhitzen 
zum  Weissglflhen  im  Wässerstoffstrome  nur  8  Proc.  an  Gewicht  ab, 
während  es  bei  vollständiger  Reduction  21,4  Proc.  verlieren  muss. 
Trotz  der  Einfachheit  der  Methode  hat  der  Verf.  es  doch  äusserst 
schwierig  gefunden,  das  Metall  ganz  frei  von  Sauerstoff  zu  erhalten, 
was  daher  rührt,  dass  das  Metall,  obgleich  bei  gewöhnlicher  Tempe* 
ratnr  luftbeständig,  bei  Rothglühhitze  mit  der  grössten  Begierde  Sauer- 
stoff aufnimmt  und  deswegen  jede  Spur  von  Luft  oder  Feuchtigkeit 
bei  der  Reduction  vollständig  fem  gehalten  werden  muss.  Eine  andere 
Schwierigkeit  liegt  in  der  Darstellung  grösserer  Mengen  der  festen 
Chloride  in  ganz  trocknem  und  sauerstofffreiem  Zustande.  Dann  aber 
tritt  auch  bei  der  Länge  der  zur  Reduction  erforderlichen  Zeit  ganz 
unvermeidlich  Luft  durch  Diffusion  in  die  Röhre.  Die  Reduction  lässt 
sich  ausserdem  nur  in  Platinschiffchen  in  Porzellanröhren  ausführen, 
weil  das  Metall  auf  Glas  und  Porzellan  sehr  stark  einwirkt  und  Pla- 
tinröhren bei  Rothglühhitze  zu  porös  sind.  Die  Reduction  erfordert  je 
nach  der  Menge  des  angewandten  Dichlorids  40 — 80  Stunden.  In  dem 
Platinscbiffchen  bleibt  schliesslich,  wenn  durchaus  keine  Salzsäure  mehr 
entweicht,  ein  welsslich  graues,  vollständig  chlorfreies  Pulver.  Unter 
dem  Mikroskop  betrachtet,  reflectirt  es  das  Licht  stark  und  erscheint 
als  eine  silberglänzende,  krystallinische ,  metallische  Masse.  Es  ver- 
ändert sich  an  der  Luft  selbst  bei  100^  nicht  und  kann  mit  Wasser 
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befeuchtet  auf  100 ^  erhitzt  werden,  ohne  an  Gewicht  zuzunehmen. 
Bs  ist  bei  starker  RothglOhhitze  im  Wasserstoff  weder  schmelzbar, 
noch  flüchtig  und  verbrennt  in  Pulverform  in  eine  Flamme  geworfen 
unter  sehr  glänzendem  Funkensprühen.  Bei  raschem  Erhitzen  in  Sauer- 
stoff verbrennt  es  sehr  lebhaft  zu  Vanadinsäure,  aber  langsam  an  der 
Luft  erhitzt,  erglüht  es  und  bildet  ein  braunes  Oxyd  (vielleicht  V2O), 
dann  absorbirt  es  von  Neuem  Sauerstoff  und  geht  unter  abermaligem 
Erglühen  nach  einander  in  das  schwarze  Trioxjd,  das  blaue  Tetroxyd 
und  schliesslich  in  Vanadinsäure  über.  Das  ßpec.  Gewicht  des  Me- 
talles ist  bei  150  5,5.  Es  ist  unlöslich  in  Salzsäure,  selbst  in  heiaser; 
concentrirt«  Schwefeisäure  löst  es  beim  Erhitzen  zu  einer  gelben  Flüs- 
sigkeit, Flusssäure  löst  es  langsam  unter  Wasseratoffentwicklung,  Sal- 
petersäure von  jeder  Concentration  wirkt  sehr  heftig  darauf  ein  und 
giebt  eine  blaue  Lösung.  Beim  Schmelzen  mit  Natronhydrat  verwan- 
delt es  sich  unter  Wasserstoffentwicklung  in  vanadinsaures  Natron.  — 
Im  Chlorgasstrom  verbrennt  es  zu  Tetrachlorid ;  beim  Erhitzen  in  einem 
Strom  von  reinem  Stickgas  geht  es  in  Einfabh-Stickstoffvanadium  über. 


Ueber  die  Gesetze,  welche  bei  der  TheUung  eines 
Körpers  zwischen  zwei  Lösungsmitteln  stattfinden. 

Von  Berthelot  und  Jungfleisch. 

(Compt  rend.  68,  33<^,) 

Sehr  häufig  ist  man  in  der  Lage  einen  gelösten  Körper  mit  einem 
anderen  Lösungsmittel  der  ersteren  Lösung  zu  entziehen.  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Schwefekohlenstoff  werden  häufig 
angewandt  um  Körper,  die  in  andern  Flttssigkeiton  gelöst  sind,  aus- 
zuziehen und  sogar  quantitativ  zu  bestimmen,  aber  über  die  gee^z- 
massigen  Beziehungen  welche  bei  dieser  Methode  stattfinden,  besitzt 
man  bis  jetzt  nur  sehr  unsichere  Angaben.  Die  Verf.  haben  Versuche 
ausgeführt  mit  Jod  und  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Schwe- 
felkohlenstoff, mit  Bernsteinsäure,  Aepfelsäure,  Weinsäure,  Oxalaäure, 
Essigsäure,  Benzoesäure,  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Ammoniak  b« 
Gegenwart  von  Wasser  und  Aether.  In  allen  Fällen  liessen  sie  die 
relativen  Verhältnisse  der  drei  angewandten  Substanzen  innerhalb 
weiter  Grenzen  schwanken.  Die  Versuche  wurden  im  Allgemeinen 
in  der  Art  ausgeführt,  dass  der  betreffende  Körper  in  einem  der 
beiden  Flüssigkeiten  gelöst,  dann  ein  bestimmtes  Volumen  des  anderen 
Lösungsmittels  hinzugesetzt  und  das  Ganze  stark  und  lange  geschult 
telt  wurde,  wobei  die  Gefösse  mit  Hülfe  eines  Wasserbades  auf  eine 
bestimmte  Temperatar  erhalten  wurden.  Von  Zeit  zu  Zeit  vrurde  dann 
die  Menge  des  in  einer  Flüssigkeit  enthaltenen  Körpers  beatimmt, 
bis  übereinstimmende  Resultate  erhalten  wurden,  was  zuwdlen  erat 
nach  1 — 2  Stunden  der  Fall  war.  Dann  wurde  die  Bfenge  der  la 
beiden  Flüssigkeiten  gelösten  Körper  bestimmt. 
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Wird  ein  Körper  gleichzeitig  mit  2  Lösungsmitteln  zusammen*- 
gebracht ,  von  denen  er  sich  in  jedem  für  sich  lösen  kann ,  so  löst 
er  sich  niemals  ganz  in  einem  derselben  mit  Ausschluss  des  anderen. 
Wie  auch  immer  die  Löslichkeit  des  Körpers  in  einem  der  Lösungs- 
mittel, wie  gross  auch  immer  .der  Ueberschuss  des  Volumens  dieses 
Lösungsmittels  sein  mag,  immer  theilt  sich  der  Körper  zwischen  den 
beiden  Lösungsmitteln  nach  einem  einfachen  Verhältniss.  Die  von 
einem  gleichen  Volumen  der  beiden  Flüssigkeiten  gelösten  Mengen 
stehen  unter  sich  in  einem  constanten  Verhältniss.  Dieses  Verhältniss 
bezeichnen  die  Verf.  mit  dem  Namen  Theilungs-Coefficieni  (coefficient 
de  partage).  Derselbe  ist  unabhängig  von  dem  relativen  Volumen  der 
beiden  Lösungsmittel,  aber  abhängig  von  der  Concentration  und  der 
Temperatur.  Er  nimmt  mit  der  Temperatur  sehr  langsam  zu  und 
ebenso  mit  der  Concentration,  die  Aenderung  ist  jedoch  nicht  proportional 
dem  jSewichte  dfer  gelösten  Menge,  sondern  folgt  einer  viel  langsame- 
ren Progression.  Es  erhellt  dieses  aus  den  beiden  folgenden  Versuchs- 
reihen : 

Gewicht  der  Bernstein- 
aäure  inJO  Cc.  der  Theilnngs- 

Wässer.  Lös.       äther.  Lös.  Coefficient 

Bei  15°  0,376  0,060  6,2 

„  0°  0,370  0,078  4,9 

„  15°  0,106  0,019  5,5 

„  0°  0,098  0,019  5,0 

Bernsteinsäure,  Wasser  und  Aether  bei  15°  M. 

Wässer.  Lösung       Aether.  Lösung      Theilungs-Coefficient. 

0.486  0,073  6,6 

0,420  0,067  6,3 

0,365  0,061  6,0 

0,236  0,041  5,7    ' 

0,121  0,022  5,4 

0,070  0,013  5,2 

0,024  —  5,2 

Das  Studium  der  Aepfeläure,  Weinsäure  und  Essigsäure  zeigte, 
dass  der  Coefficient  bei  sehr  leicht  löslichen  Körpern  rascher  mit  der 
Concentration  variirt  als  bei*  weniger  löslichen.  Diese  Verschiedenheit 
rflhrt  daher,  dass  concentrirte  Lösungen  von  Weinsäure  oder  Essig- 
säure Aether  in  anderem  Verhältniss  auflösen  als  verdünnte  Lösungen 
und  deshalb  die  wirklichen  Lösungsmittel  nicht  vergleichbar  sind.  Aehn- 
liches  zeigte  sich  bei  der  Schwefelsäure  und  Salzsäure.  Aether  löst 
diese  nur  in  merklicher  Menge,  wenn  die  Lösungen  concentrirt  sind, 
sind  sie  verdünnt,  so  nimmt  der  Aether  nur  so  wenig  auf,  dass  keine 
genaue  Bestimmungen  mehr  ausführbar  sind. 

1)  Ebensolche  Versuchsreihen  haben  die  Verf.  mit  den  anderen  oben 
ausgeführten  Substanzen  ausgeführt.  Wir  müssen  in  Betreff  der  dabei  erhal- 
tenen Zahlen  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen.  F. 
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üeber  eine  neue  Bildimgsweise  der  Nitropmaside. 

Von  G.  Stadel  er. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  151,  1.) 

Der  bei  LuftabschlusB  durch  Cyankalinm  in  EisenoxydullösiiDgen 
entstehende  orangefarbene  Niederschlag  ist'  um  so  reicher  an  Eisen 
und  ärmer  an  Kalium,  je  grösser  die  Menge  des  angeinfandten  Eisen- 
salzes  in  Verhältniss  zum  Cyankalinm  ist,  woraus  Fresenius  (Ann. 
Ch.  Ph.  106,  210)  schloBs,  derselbe  sei  Eisencyanür  verunreinigt  durch 
mehr  oder  weniger  mit  niedergerissenes  Cyankalium.  Ausgehend  von 
der  Ansicht,  dieser  Niederschlag  könne  eine  bestimmte  Verbindung  von 
Cyaneijien  mit  Cyankalium  seiu,  welche  in  Berührung  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  von  Eisensalz  einen  Theil  ihres  Kaliums  gegen  Eisen 
austausche,  hat  Verf.  die  Menge  von  Cyankalinm  ermittelt,  welche 
zur  vollständigen  Fällung  einer  bestimmten  Eisenoxydulsalzmenge  erfor- 
derlich ist.  Aus  mehreren  Versuchen  ergab  sich,  dass  zur  vollständig«! 
Fällung  von  1  Aeq.  Eisenoxydulsalz  im  Mittel  1,3135  Aeq.  Cyan- 
kalium erforderlich  sind,  welches  Verhältniss  3  :  3,94  oder  4  :  5,25 
entspricht,  wofür  3 : 4  oder  4 :  5  zu  setzen  wären.  Verf.  hat  nun 
beobachtet,  dass  beim  tropfenweisen  Zusatz  von  verdünnter  Cyan- 
kaliumlösung  zu  sehr  verdünnten  Eisenoxydulsalzlösungen  kein  orange- 
farbener Niederschlag  entsteht,  sondern  nur  eine  intensiv  gelbe  Färbung, 
die  durch  etwas  mehr  Cyankalium  unter  Bildung  von  Ferrocyankaliura 
rasch  wieder  verschwindet.  Verf.  folgert  daraus,  dass  gegen  Ende 
der  Fällung  der  Eisenoxydulsalze  durch  Cyankalium  stets  etwas  mehr 
von  dem  letzteren  Salze  verbraucht  wird,  als  zur  Bildung  des  orange- 
farbenen Nioderschlags  erforderlich  ist,  dass  deshalb  das  Aequivalenz- 
verhältniss  *4  :  5  das  wahrscheinlichere  ist : 

2FeS04  +  5KCy  «=-  2K2SO4  +  Fe2KCy5. 

Um  die  Richtigkeit  der  Formel  Fe2KCy5  für  den  orangefarbenen 
Niederschlag  zu  prüfen,  hat  Verf.  denselben  durch  Erwärmen  miteiner 
Lösung  von  Kaliumnitrit  in  Nitroprussidkalium  überzuführen  gesucht, 
in  der  Erwartung,  die  Reaction  verlaufe  nach  der  Gleichung 

FeaKCys  +  NOOK  =  FeO  +  FeK2(NO)Cy5. 

In  der  That  findet  die  erwartete  Reaction  sehr  leicht  statt;  nur 
entwickelt  sich  während  des  Kochens  Ammoniak  und  das  Eisen  schei- 
det sich  nicht  als  Oxydul,  sondern  als  Oxyd  ab.  Die  von  letzterem 
abfiltrirte  neutral  reagirende  Flüssigkeit  ist  roth  und  giebt  beim  Ver- 
dampfen reichlich  krystallisirtes  Nitroprussidkalium.  —  Dass  das  Elisen 
nicht  als  Oxydul,  sondern  unter  Ammoniakbildung  als  Oxyd  nieder- 
fällt, beruht  darauf,  dass  Nitrite  und  Nitroprusside  oxydirend  wirken. 
Durch  doppelte  Zersetzung  einer  Eisenvitriollösung  mit  neutralem  Ka- 
liumnitrit entsteht  zuerst  eine  kl^re  Lösung  von  Eisennitrit;  Ist  die 
Lösung  aber  concentrirt  oder  erwärmt  man  sie,  so  entwickelt  sie 
Stickoxyd   und  scheidet  alles  Eisen  als   Oxydhydrat  oder  basisches 
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Oxyflsals  ab.  Fällt  man  die  Lösung  des  Eisenvitriols  snerst  mit 
Alkalien ,  so  wird  der  Niederschlag  dorch  Znsate  von  Ealiamnitrit 
rasch  schmutzig  dnnkelgrfin,  und  verwandelt  sich  sich  beim  £rhitE^ 
In  schwaraes  Oxydoxydul,  während  sich  reichlich  Ammoinak  entwickelt: 

9FeO  +  NO2K  +  2H2O  =  NH3  +  KOH  +  3Fe804. 

Die  Oxydation  bleibt  in  diesem  Fall  auch  bei  langem  Kochen  bei 
der  Bildung  von  Oxydoxydnl  stehen.  —  Vermischt  man  eine  mit  Alkali 
versetzte  Lösung  von  Nitroprussidkalium  mit  Eisenvitriol  und  schüt- 
telt einige  Augenblicke,  ohne  zu  erwärmen,  so  scheidet  sich  alles  zu- 
gesetzte Eisen  als  Oxyd  ab,  selbst  wenn  auf  1  Aeq.  Nitroprussid  4 
oder  m^r  Aequivalente  Eisenoxydul  angewandt  sind. 

Das  orangefarbene  Oyaneisenkalium  zerfällt  nach  Fresenius, 
wenn  es  bei  Luftabschluss  mit  Kalilauge  gekocht  wird,  in  Eisenoxydul- 
hydrat und  Ferrocyankalium : 

6Pe2KCy5  4-  14K0H  —  7Fe02H2  +  5FeK4Cy6. 

Wird  eine  ältere,  durch  Einwirkung  der  Luft  gelb  und  alkalisch 
gewordene  FerrocyankalinmlOsnng  mit  Kaliumuitrit  24  Stunden  lang 
stehen  gelassen  oder  kurze  Zeit  erhitzt,  so  entstehen  kleine  Mengen 
von  Nitroprnssld,  während  frisch  gelöstes  neutrales  Salz  kein  Nitro- 
prussid oder  höchstens  Spuren  desselben  liefert.  —  Zur  Darstellung 
der  Nitroprusside  in  grösserem  Massstabe  aus  dem  orangefarbenen 
Gyaneisenkalinm  ist  es  natürlich  vortheilhaft,  den  Niederschlag  durch 
Aussetzen  an  die  Luft  sich  zunächst  freiwillig  oxydiren  zu  lassen. 


Die  Richtigkeit  der  von  Gerhardt  für  die  Nitroprusside  auf- 
gestellten Formel  FeH2Cy5(N0)  ist  von  Hadow  und  Weith  bezweifelt 
worden.  Hadow  (D.  Z.  N.  F.  2,  579)  nimmt  in  den  Nitroprussi- 
den  statt  des  Radicals  NO  salpetrige  Säure  (NO3)  an,  macht  für 
diese  Ansicht  geltend :  erstlich,  dass  die  Nitroprusside  sich  nicht,  wie 
Piayfair  mitgetheilt  und  Gerhardt  angenommen  hat,  durch  Ein- 
wirkung von  Stickoxyd,  sondern  von  salpetriger  Säure  auf  Ferrid- 
cyanwasserstoff  bilden;  femer  die  Bildung  von  Ferridcyankalium  und 
Kaliumnitrit  beim  Erhitzen  einer  mit  Kalinmhydrat  und  Blausäure 
versetzten  Lösung  von  Nitroprussidkalium;  und  endlich  die  Bildung 
von  Nitroprussidkdium  neben  Chlorkalium  und  Cyanquecksilber  beim 
Stehenlassen  einer  mit  Quecksilberchlorid,  Esssigsänre  und  Kalium- 
nitrit versetzten  Lösung  von  Ferridcyankalium.  Verf.  findet,  dass  zu 
den  von  Playfair  bei  der  Bildung  der  Nitroprusside  beobachteten 
Erscheinungen  die  durch  die  folgenden  Gleichungen  gegebene  Interpre- 
tation ganz  ungezwungen  passe: 

PeCyeH*  +  NO.OH  —  H2O  +  NO  +  FeCyeHs 

FerrocyanwasBorstoff  Ferridcjanwasserstoff 

FeCyeHa  +  NO.OH  «=  H2O  +  Cy  +  FetNOjCysHj 
Femdcjanirftsserstoff  Nitroprussidwassentoff. 

Die  salpetrige  Säure  bildet  sich,   indem   die  Salpetersäure  durch 


560  G.  ßtädeler, 

einen  Theil  des  Ferrocyan Wasserstoffe  reducirt  wird. ')  —  Verf.  findet 
ferper  die  von  Hadow  angeführte  Beobachtung,  bei  Einwirkung  von 
Kaliumhydrat  und  Blausäure  auf  Nitroprussidkalium  ehtstehe  Fenid- 
cyankalium,  unrichtig;  es  bildet  sich  vielmehr  Ferrocyankalium  nach 
der  Gleichung 

Fe(NO)Cy5K2  +  KCy  +  2KH0  «.  NO.OK  +  H2O  +  FeCy6K4- 

Hadow*8  letzte  Beobachtung  beweist  ebenfalls  nicht  die  Rich- 
tigkeit seiner  Ansicht,  indem  das  Quecksilberchlorid  zum  Zustande- 
kommen der  fraglichen  Keaction  gar  nicht  wesentlich  ist,  Nitroprussid 
vielmehr  auch  bei  Abwesenheit  von  Quecksilberchlorid  entsteht,  wenn 
man  eine  mit  Raliumnitrit  vermischte  Ferridcyankaliumlösung  mit 
Essigsäure,  oder  besser  mit  einer  verdünnten  Mineralsäure  angesäurt 
einige  Zeit  stehen  lässt  oder  kocht. 

Weith  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  104)  stellt  für  das  Nitroprussid- 

(FeCy6)5    \      ^      , 
natrium  die  Formel  ,/,  >  auf,  sich  darauf  stützend,  dass  beim 

(NO)6FeNai2j 
Kochen  der  Nitroprusside  mit  Alkalien  nahezu  V^  ^^^^  Eisengehalts 
als  Oxyd  abgeschieden,  und  eine  Quantität  von  Nitrit  gebildet  wird, 
welche  8,89 — 9,19  Proc.  NO  im  Nitroprussidnatrium  entspricht  — 
Nach  Weith's  Ansicht  enthalten  die  Nitroprusside  das  Radical  Fer- 
rocyan;  gegen  diese  Annahme  spricht  die  Bildung  der  Nitroprusside, 
ihr  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel  und  ihr  eigenes  Oxydationsver- 
mögen. —  Weith  hat  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Nitroxyla 
die  von  Feld  haus  empfohlene  Titration  der  salpetrigen  Säure  auge- 
wandt, welche  leicht  zu  niedrige  Werthe  giebt,  wie  bereits  aus  den 
Angaben  von  Saint-Gilles  (Journ.  f.  pr.  Oh.  73,  470)  erhellt.  Verf. 
hat  dahev  *  die  quantitative  Bestimmung  des  Nitroxyls  mit  den  erfor- 
derlichen Vorsichtsmassregeln  wiederholt,  und  bei  3  Versuchen  im 
Nitroprussidnatrium  10,1,  10,1  und  10,15  Proc.  NO  gefnnden,  wäh- 
rend Gerhardts  Formel  10,o7  Proc.  verlangt.  —  Verf.  erklärt  ferner 
die  Zersetzung  der  Nitroprusside  durch  Natriumhydrat  in  folgender 
Weise.    Die  erste  Einwirkung  findet  nach  der  Gleichung 

Fe(NO)Cy6Na2  +  2NaH0  —  NO.ONa-f-  H2O  +  FeCyt^Naa 

statt;  bildet  also  Nitrit  neben  emem  Cyaneisennatrium  FeCysNa^, 
welch'  letzteres  dem  oben  erwähnten  orangefarben^  Gyandsenkalinm 


1)  Daäs  salpetrige  Säure  von  Ferrocyanwasserstoff  unter  Stickoxydbil- 
dang  reducirt  wird,  lässt  sich  leicht  in  der  Weise  zeigen,  dass  man  eine 
kalte,  etwa  3 proc.  Lösung  von  Kaliumnitrit  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
vermischt,  wobei  keine  Gasentwicklung  eintritt,  sodann  etwas  Ferrocyan- 
kalium zusetzt;  es  erfolgt  sofort  heftige  Entwicklung  von  Stickoxyd,  nnd 
die  Lösung  wird  intensiv  gelb  durch  Bildung  von  Ferrideyanwasserstoff, 
während  noch  kein  Nitroprussid  gebifdet  ist.  Erhitzt  man  darauf  einige 
Zeit  bis  nahe  zum  Sieden,  so  wird  die  Lösung  rötblich  und  zeigt,  abge- 
kühlt  und  neutralisirt,  Nitroprussidreaction.  Dieser  Versuch  eignet  sich  als 
Vorlesungsversucb ,  besonders,  wenn  man  als  Gegenversuoh  auch  Ferrid- 
cyankalium  anwendet,  welches*  kein  Aufbrausen  in  der  angesäuerten  Lösung 
des  Kaliumnitrits  bewirkt. 
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FesCy^K  entspricht;  denkt  man  sich  in  FesCyöK,  in  welchem  das 
Eisen  zweiwerthig  auftritt,  1  At.  Eisen  durch  1  At.  Kalium  ersetzt, 
so  bekommt  man  die  Formel  der  der  Natrium  Verbindung  FeCysNas  ent- 
sprechboden  Kalinmverbindung  (FeCysKs).  Auf  die  Natriumverbindung 
wird  Alkali  in  analoger  Weise  wirken  wie  auf  das  orangefarbene 
Oyaneisenkalinm : 

6FeCy5Na3  +  2NaH0  =  FeH202  -f  5FeCy6Na4. 

Das  abgeschiedene  Eisenoxydulhydrat  wird  durch  noch  unzer- 
setztes  Nitroprussid  oder  Nitrit  oxydirt  zu  Oxydhydrat;  an  dieser 
Oxydation  nimmt  das  Nitrit,  wie  Verf.  sich  überzeugt  hat,  je  nach 
der  Verdünnung  der  Flüssigkeit,  der  Quantität  des  angewandten  Na^ 
triumhydrats  und  dem  Grad  der  Erhitzung,  bald  einen  wesentlichen,  bald 
einen  geringen  oder  unmerklichen  Antheil.  Die  vom  Verf.  gegebene  Er- 
klärung der  Zersetzung  der  Nitroprusside  durch  Alkalien  verlangt  selbst- 
verständlich, dass  Ve  vom  Eisengehalt  der  Nitroprusside  als  Oxydhydrat 
abgeschieden 'wird,  wie  Weit h's  Versuche  es  nachgewiesen  haben. 

Das  Oxydationsvermögen  der  Nitroprusside  in  alkalischer  Lösung 
ist  sehr  bedeutend;  Verf.  hat  durch  einige  Versuche  wahrscheinlich 
gemacht,  dass  1  Mol.  Nitroprussid  etwa  2  Mol.  Eisenoxydul  zu  Oxyd 
oxydirt;  setzt  man  zu  1  Mol.  Nitroprussid  3  Mol.  Eisenoxydulsalz 
und  dann  Natronlauge,  so  fällt  Eisenoxyd,  dem  Oxydoxydnl  beige- 
mengt ist 

Schon  Play  fair  leitet  die  Nitroprusside  von  einem  bis  jetzt 
unbekannten  Superferridcyanwasserstoff  FeCy6H2  ab,  in  welchem  1  At. 
Cyan  durch  NO  vertreten  ist.  Preuss  hat  Ferrocyankalium  durch 
Jod  in  Ferridcyankalium  übergeführt;  Verf.  findet,  dass  beim  Erhitzen 
einer  concentrirten  Ferridcyankaliumlösung  mit  Jod  bis  nahe  zum 
Sieden  das  Jod  verschwindet  unter  Bildung  einer  grünbraunen  Lösung, 
ans  der  Weingeist  ein  krystallinisches  in  Wasser  sehr  lösliches  Salz 
abscheidet,  dessen  alkalische  Lösung  sich  wie  eine  alkalische  Nitro 
prnssidlösung  verhält.  Verf.  *vermuthet  in  diesem  Salz  Superferrid- 
cyankalium,  gebildet  nach  der  Gleichung: 

FeCyeKs  -f  J  —  KJ  -f  FeCy6K2. 


Beiträge  zur  Kenntniss  des  Anisaldehyds.    . 

Von  Dr.  Arnold  Rössel. 

(Ann.  Ob.  Pharm.  151,  25.) 

1.  Zur  Darstellung  von  Anisaldehyd  nimmt  Verf.  auf  100  Gr. 
Ani8ör200  Gr.  Kalinmbichromat,  300  Gr.  concentrirte  Schwefelsäure 
und  850  Gr.  Wasser;  arbeitet  man  mit  kleinen  Mengen  Anisöl,  so 
genügen  8  Tbl.  Wasser  auf  1  Tbl.  Oel.  In  einem  Kolben,  der  etwa 
das  dreifache  der  Mischung  fasst,  wird  das   zerriebene  Kaliumbichro- 

Zeitfchr.  f.  Cheiaie.    12.  Jahrg.  36 
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mat  mit  dem  Wasser  und  der  Schwefelsäure  ttbergosseo,  nach  vdHigein 
Erkalten  das  Anisöl  zngefftgt  und  anhaltend  gesehttttelt,  woh«  äi» 
Temperatur  auf  70  bis  80^  steigt.  Nach  Beendigung  der  Beaction 
verdünnt  man  die  Flttssigkeit  mit  Wasser  bis  zum  anderthalbfaebee 
Volum,  destiUirt  dann,  indem  man  während  der  Destillation  durch  ein 
Trichterrohr  soviel  warmes  Wasser  zufliessen  lässt,  als  abdestiUirt 
Man  erhält  etwa  50  Proc.  vom  Gewicht  des  Anfsöls  -an  Aldehyd, 
neben  10  Proc.  Anissäure.  Reines  Anisaldehyd  dunkelt  bdm  Aufbe- 
wahren nicht,  siedet  bei  247— 248<>  unter  733,5  Mm.  (?)  Druck,  hat 
bei  18<>G.  das  spec.  Oew.  1,1228,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  carminrother  Farbe,  die  beim  Erhitzen  violett  wird.  ' 

2.  Aniso'in  nennt  Verf.  eine  dem  Benzoin  entsprechende,  durch 
Poiymerisirung  des  Anisaldehyds  entstehende  Verbindung  Ci  e  Hi  6  O4 .  (FOr 
die  bisher  als  AnisoYn  bezeichnete  zwischen  140  und  145^  schmelzende 
ModificatiOn  des  Anethols,  C10H12O,  schlägt  der  Verf.  den  Namen 
Anethoin  vor.)  Anisoln  erhielt  Verf.,  als  er  sehr  wenig  Cyankalium 
in  verdünntem  Weingeist  auflöste,  soviel  Anisaldehyd  znfügte,  als  ohne 
Trübung  der  Mischung  aufgenommen  wurde,  die  Mischung  3  Monate 
stehen  liess,  und,  nachdem  sie  in  dieser  Zeit  nichts  ausgeschieden, 
sondern  sich  nur  schwach  gebräunt  hatte,  Wasser  bis  zur  schwachen 
Trübung  zufügte  und  ab  und  zu  umschüttelte.  Das  auskrystallisirende 
AnlsoTn  wurde  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Weingeist  gereinigt 
Dasselbe  bildet  färb-  und  geruchlose  glänzende  Nadeln,  sechsseitige 
Prismen  mit  gerader  Endfläche  oder  sechsseitiger  Pyramide,  schmilzt 
bei  109 — 110^,  löst  sich  kaum  in  Wasser,  in  der  Kälte  schwer  in 
Weingeist  und  Aether,  leichter  beim  Erhitzen,  namentlich  reichUch  in 
kochendem  Weingeist.  Concentnrte  Schwefelsäure  löst  es  mit  ziem- 
lich rasch  vorübergehender  Röthung  zu  einer  blassgrünen  Flüssigkdt, 
die  beim  Erwärmen  gelb,  dann  bei  bedeutend  stärkerer  Erhitzung 
prachtvoll  purpurroth  wird.  Es  löst  sich  in  alkoholischer  Kalilange 
mit  violetter  Farbe,  die  beim  Kochen  mit  genügendem  Kaliüberschuss 
verschwindet. 

3.  Hydranisdin  und  Jsohydranisöin  nennt  Verf.  die  zwei  isome- 
ren, bei  Einwirkung  von  Natriuraamalgam  auf  Anisaldehyd  entstehen- 
der Verbindungen  C16H18O4,  die  AI.  Samosadsky  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  3,  678  und  4,  643)  beschrieben  hat.  Verf.  scheint  diese  Vor- 
bindungen  für  neu  zu  halten,  den  in  Blättchen  krystallisirenden  Körper 
nennt  er  HydranisoYn,  den  in  Nadeln  krystallisirenden  Isohydrsoisoln; 
ersterer  schmih&t  nach  Verf.  bei  168^,  (172^  nach  Samosadsky), 
letzterer  bei  llO^.  —  Beide  liefern  beim  Kochen  mit  verdünnter  Sdiwe- 
feisäure  schwach  gelbliche,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrende 
Oeltropfen.  Durch  Umkrystallisiren  werden  daraus  büschelförmig  ver- 
einigte Nadeln  erhalten,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  CieHieOs 
entspricht.  Verf.  nennt  diesen  Körper  DesoxyanisoHn',  er  ist  leidit 
löslich  in  Weingeist  und  Aether,  schmilzt  bei  95®,  erstarrt  nur  sehr 
langsam  und  oft  erst  unter  20  <)  wieder  krystallinisch,  reagirt  neutral, 
liefert  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  Anisaldehyd  und  Anis- 


ßeitrSge  zur  Kenntniss  des  Anisaldehjds.  563 

Bänre.     (Samosadskj^'s  Verbindung  C32H32O6    scheint   davon  ver- 
schieden  sn  sein.) 

4.  Anishumin.  Bei  248tttnd]gem  Erhitzen  gleicher  Aeqnivalente 
Anisaldehyd  und  Ohloracetyl  entsteht  eine  dickflflssige  braune,  noch 
viel  unverändertes  Aldehyd  enthaltende  Masse,  aus  welcher  wässriges 
Ammoniak  nur  Essigsäure  und  Salzsäure  auszieht.  Bei  24  stnndigem 
Erhitzen  einer  gleichen  Mischung  auf  150^  entsteht  eine  schwarze 
Masse  von  muschligem  Bruch,  aus  der  Wasser  und  Ammoniak  geringe 
Mengen  Anissäure  ausziehen.  Das  Hauptproduct  nennt  Verf.  Anis- 
hwnin^  es  ist  dunkelgefärbt,  unlöslich  in  Wasser,  Ammoniak,  Natron- 
lauge, Weingeist  und  Aether,  zeigte  nach  Behandlung  mit  diesen 
Lösungsmitteln  die  Zusammensetzung  OisHuOs; 

2C8H8O2  +  C2H3OCI  ~  HCl  +  2H2O  +  C18H14OS. 

Beim  Kochen  von  Anisaldehyd  mit  Blausäure,  Salzsäure  und  Wasser 
erhielt  Verf.  keine  der  Mandelsäure  entsprechende 'Säure;  Verf.  ver- 
muthet,  dass  die  ünlöslichkeit  des  Anisaldehyds  in  Wasser  dieses 
Degative  Resultat  erkläre. 


lieber  Naphtalin/ 

Von  Carl  Graebe. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  149,  1.) 

Plan  und  Resultat  seiner  Arbeit  hat  Verf.  bereits  D.  Z.  N.  F. 
4,114  mitgetheilt.  Im  Nachstehenden  folgen  daher  nur  Mittheilungen 
Aber  Darstellung  und  Eigenschaften  der  einzelnen  Naphtalinderivate. 

1.  Bichlomaphtochinon  CioH4Cl202.^  1  Tbl.  Naphtalingelb,  ge- 
mengt mit  3 — 4  Tbl.  chlorsaurem  Kalium,  wird  in  rohe,  mit  ihrem 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnte  Salzsäure  eingetragen,  die  Reac- 
tion  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt  und  schliesslich  durch  por- 
tionenweisen Zusatz  von  chlorsaurem  Kalium  bis  zur  Verwandlung 
des  zuerst  entstehenden  gelbrothen  Oels  in  gelbe  Krystalle  zu  Ende 
geführt.  Die  mit  heissem  Wasser  gewaschenen,  durch  kalten  Alkohol 
von  öligen  Beimengnngen  befreiten  Krystalle  erhält  man  durch  Um- 
krystallisiren  aus  heissem  Alkohol  in  goldgelben  Nadeln,  seltener  in 
Blftttchen;  die  wässerigen  Waschwasser  enthalten  Phtalsäure  und  ge- 
chlorte Phtalsäuren.  —  Bichlomaphtochinon  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
wenig  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  reichlich  in  heissem 
Alkohol.  Wird  wenig  angegriffen  von  kalter  Natronlauge,  löst  sich 
in  kochender  leicht  mit  carmoisinrother  Farbe  unter  Bildung  von 
Chloroxynaphtalinsäure.  Schmelzp.  189^;  sublimirt  schon  unterhalb 
derselben  in  Nadeln,  zuweilen  in  Blättchen. 

2.  Bichiorbioxt/naphtalin  CioH4Cl2(OH)2.  Aus  Bichlomaphto- 
chinon schwer  zu  erhalten  durch  schweflige  Säure  oder  Zinn  und 
Salzsäure ,  da  im  letzteren  Fall  Chlor  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird, 
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leicht  dagegen  dnrch  Jodwasserstoff.  Man  erwärmt  Bichlomaphto- 
chinon  mit  wässeriger  Jodwasstpffsäure  und  gewöhnlichem  Phosphor 
im  Wasserbad,  bis  es  farblos  geworden,  wäscht  die  mit  Pliosphor* 
];ttgelchen  vermischte  Hydroverbinduug  mit  Wasser,  löst  sie  in  Alkohol 
und  filtrirt  vom  Phosphor  ab.  Durch  Verdunsten  des  Alkohold  oder 
durch  Ausfällen  mit  Wasser  entstehen  farblose  Säulen,  die  sich  feucht 
durch  Oxydation  rasch  röthen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  kaltem,  sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  daraus 
beim  Erkaltem  in  röthlichen  Nadeln  krystallisirend.  Schmilxt  bei 
135 — 140^  unter  Bräunung  und  theilweiser  Zersetzung.  Löst  sieb 
leicht  in  Alkalien ;  die  anfangs  farblose  Lösung  wird  an  der  Luft  bald 
carmoisinroth.   Eisenchlorid  führt  es  in  Bichlomaphtochinon  zurück. 

3.  Bichiorhiaceioxylnaphtalin  CioH4Cl2(C2H302)j.  Wird  reines 
oder  durch  Oxydation  gröthetes  Bichlorbioxynaphtalin  mit  Chloracetyl 
im  zugeschmolzenen  Eohr  im  Wasserbad  erhitzt,  so  entstehen  Salzsäure 
und  farblose  Nadeln  oder  Säulen  CioH4Cl2(C2H302)2,  die  mit  Wasser  und 
kalter  Natronlauge  gewaschen  und  durch  Umkrystallisiren  ans  Alkohol 
in  farblosen  seidenglänzenden  Nadeln  erhalten  werden.  Unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  reichlich,  in  heissem  und  in 
Aether;  unveränderlich  durch  kochende  Kalilauge,  nicht  redncirbar 
durch  Eisenchlorid,  Qublimirbar,  Schmelzp.  236^. 

4.  Pentachlomaphtalin  C10H3OI5  schmilzt  bei  168,5^  krystaliisirt 
und  sublimirt  in  Nadeln,  destillirt  unverändert,  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Alkohol  und  leicht 
in  Aether,  wird  durch  Alkalien  nicht  angegriffen,  durch  kräftige  Oxy- 
dationsmittel in  Tetrachlorphtalsäure  verwandelt. 

5.  Bei  gelindem  Erwärmen  mit  neutralem  oder  saurem  schweflig- 
saurem  KaHum  löst  sich  Bichlomaphtochinon  leicht  auf,  und  beim 
Erkalten    sehr    concentrirter    Lösungen    krystallisirt   ein    Kaliumsaiz 

(OH 
CioH4<0(S03K)  +  2H2O  in  grossen,  meist  bräunlichen  oder  gelblichen 

liS03K)2 

Oktaedern,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  zu  reinigen  sind. 
Das  Salz  entsteht  nach  der  Gleichung: 

CioH4{l?*^^"  +  3H(803K)  =  CioH4Jo(SO^)  +  2Ha 

^^^  |lS03K)2 

Enthält  bei  100^  getrocknet  noch  1  Molec.  Krystallwasser ,  löst 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol.  Chlorbaryum  fällt  die 
Lösung  in  der  Kälte  nicht,  beim  Kochen  fällt  Baryumsulfat  und  die 
Lösung  färbt  sich  gelb.  Durch  Bleiacetat  entsteht  kein,  durch  baai> 
sches  Bleiacetat  ein  weisser,  in  Essigsäure  löslicher  Niederschlag. 

OH 
Das  Natrivmsalz  CioH4<Oi803Na)  -f-  3H2O  ist  in  Wasser  löslicher  aU 

(S03Na)2 
das  Kaliumsalz,  krystallisirt  daher  weniger  gut  in  undeutlieh  ausge- 
bildeten harten  Tafehi. 


über  Napbtalin.  565 

(OK 

6.  Oxynaphtochinonsulfosaures   Kalium   CioH4^S03K    entsteht 

als  gelbrother  Niederschlag  da)*ch  Zusatz  von  starker  Kalilauge  zu 
dem  eben  beschriebenen  Sulfosalz: 

(OH  (OK 

CioH4{0(803K)  +  KOH  —  CioH4^S03K  +  2H(S03Kj; 
1(S03K)2  IO2 

ist  wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  in  Wasser  schwer  vom  übcrschtlssigen. 
Kaliumhydrat  und  gebildeten  Kaliumsulfit  zu  trennen.  Unlöslich  in 
Alkohol  y  krystailisirt  beim  Erkalten  heiss  gesättigter  wässriger  Lö- 
sungen in  gelbrothen  mikroskopischen,  meist  sichelförmigen  Nadeln. 
Chlorcalcium  und  Ohlorbaryum  erzeugen  gelbe  Niederschläge,  von 
denen  besonders  der  Baryumniederschlag  in  Wasser  schwerlöslich  ist ; 
Bleiacetat  einen  gelben,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag.  Zinn 
nnd  Salzsäure  verwandeln  die  Säure  in  eine  farblose  Hydroverbindung. 

7.  Reine  Chlor oxynaphtalinsäure  C10H5CIO3,  dargestellt  nach  P. 
nnd  E.  Depouilly's  Verfahren,  ist  von  Casthelaz  in  Paris  käuflich 

.  zu  beziehen.  Das  Kaliumsalz  ganz  derselben  Säure  entsteht,  wenn  man 
Bichlomaptochmon  mit  etwas  Alkohol  übergiesst  und  concentrirte  Kali-> 
lauge  zufügt,  in  kirschrothen  Nadeln,  leicht  löslieh  in  heissem,  wenig  in 
kaltem  Wasser.  Das  Baryumalz  (CioH4Cl03)2Ba  -f-  2II2O  fällt  durch 
Ghlorbaryum  aus  der  Lösung  des  Ammouiaksalzes  in  mikroskopischen 
Nadeln,  schwerlöslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  daraus  in 
seideglänzenden,  gelben  Nadeln  krystaUisirend;  bei  1 00 ^  wasserfrei. — 
Das  Calciumsalz  bildelt  ebenfalls  gelbe,  aber  etwas  löslichere  Nadeln. 
Das  Blei'  und  Silbersalz  sind  kirschrothe  Niederschläge.  Verf.  fand 
alle  diese  Salze  der  nach  beiden  Methoden  dargestellten  Säuren  nicht 
von  einander  verschieden. 

8.  Natrinmamalgam,  Jodwasserstoff  und  Phosphor,  Zinn  und  Salz- 
säure reduciren  die  Chloroxynaphtalinsäure  zu  einer  farblosen  Verbin- 
dung, die  Verf.  noch  nicht  rein  erhielt. 

9.  Natronkalk  bildet  bei  Rothgluth  aus  der  Ohloroxynaphtaiiu- 
säure  Benzol. 

10.  Beim  Erhitzen  von  chloroxynaphtalinsaurem  Kalium  oder 
Baryiim  entsteht  unter  Schwärzung  Phtalsäureanhydrid : 

C10H4CIO3K  =  C8H4O3  +  KCl  +  C2 

Tetrachlorp hialsäure  Osl^ii^UOi.  Pentachlomaphtalin  wird  durch  tage- 
langes Erhitzen  mit  Kaliuinchromat  und  Schwefelsäure,  die  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  nicht  verändert;  ebensowenig 
durch  kochende  Salpetersäure  von  1,35  spec.  Gew.  Rauchende  Sal- 
petersäure oxydirt  es  langsam  zu  Tetrachlorphtahäure,  Dieselbe 
bildet  sich  leichter  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  von  1,15 — 1,2^ 
spec.  Gew.  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  180-^200®,  bis  das  Penta- 
chlomaphtalin in  Krystallblättchen  verwandelt  ist.  Beim  Oeffnen  der 
Röhre  entweicht  Kohlensäure  und  Stickoxyd,    beiln  Eindampfen  der 
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Mutterlauge  erhält  mau  noch  etwas  Säure.  Dieselbe  ist  durch  üm- 
krystallisiren  aus  Wasser  oder  durch  DeberfUhren  in  ihr  Anliydrid, 
Sublimation  desselben  und  Rflckverwandlung  in  die  Säure  durch  Kochen 
mit  Wasser,  leicht  zu  reinigen.  Gleloht  sehr  der  Phtalaj^ure,  reagiri 
stark  sauer,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  .und  Aetber,  wenig  in  kiJt^m, 
leicht  in  heissem  Wasser,  krystallisirt  aus  letzterem  in  farblosen  Blfttt- 
cben,  bei  langsamer  Erystailisution  in  harten  dicken  Taifeln;  schmilzt 
bei  250 0  unter  Anhydridbildung.  —  Das  Ammoniaksqiz  ist  in  Wasser 
leicht  löslich,  geht  durch  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in  das,  in 
Blättchen  krystallisirende  saure  Salz  über.  —  Aus  dem  neutrale  Salz 
fällt  Bleiacetat  das  Bleisalt  als  weisses  krystallinisches  Pulver,  un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Essigsäure.  '- —  Das  Silbermlz 
G8Cl402Ag2  bildet  mikroskopische  Nadeln,  in  kochendem  Wass^  nur 
sehr  wenig  mehr  löslich  als  in  kaltem ;  verändert  sich  nicht  am  Licht 
—  TetracMorphtalsäureanhydrid  CgCUOs  gleicht  völlig  dem  Phtai- 
Säureanhydrid,  subllmirt  in  farblosen  glänzenden  Prismen  oder  feder- 
artig vereinigten  Nadeln,  schmilzt  bei  245 <*,  löst  sich  schwierig  in 
Aether,  nicht  in  kaltem  Wasser,  geht  durch  kochendes  Wasser,  leich- 
ter noch  durch  alkalische  Lösungen  in  Tetrachlomaphtalsäure  Aber. 


Ueber  die  Wiedereewiimunff  von  Bohwefel  aus  den  Sodaruek« 
standen«  Von  Max  Schaffner.  —  Der  vom  Verf.  vorgeschlagene  Weg 
umfasfit  drei  Operationen,  die  Darstellung  von  schwefelhaltigen  Laaeen,  di» 
Abscbeidung  des  Schwefels  und  die  Reindarstellang  desselben.  Die  Soda- 
rückstände werden  zuerst  an  der  Luft  oxvdirt,  es  bilden  sich  Polysslforete 
und  Hyposulfite.  Dieses  Gemisch  von  Salzen  wird  mit  Wasser  ausgezogen 
und  in  dem  Auslangegefässe  die  Oxvdation  noch  einige  Male  wiäerl^t, 
indem  man  einen  warmen  Luftstrom  durch  dieselben  treten  läsat,  nach  jeder 
Oxydation  wird  mit  Wasser  ausgezogen.  Die  in  Wasser  lösliehen  Pr«aatte 
dieser  Oxydationen  bestehen  wesentlich  ans  Polysulfnreten  und  Hyposal- 
fiten,  es  gelingt  leicht,  die  Oxydation  so  zn  leiten,  dass  eine  gleiche  Menge 
der  Metalle  als  Sulfurete  und  Hyposulüte  in  den  Lösungen  enthalten  ist 
Die  Abscheidung  von  Schwefel  aus  diesen  Laugen  beruht  nun  auf  dar  Thai- 
Sache,  dass  die  Hyposulfite  von  Salzsäure  so  zersetzt  werden,  dass  SebweM 
abgesohieden  nna  schweflige  Säure  entwickelt  wkd  und  dass  die  schwef- 
lige Säure  beim  Zusammentreffen  .mit  Polysulfnreten  wieder  unter  Absehe!- 
dunff  von  Schwefel  Hyposulfite  erzeugt.  Die  Zersetzung  durch  Salzsäure 
wird  nun  so  vorgenommen,  dass  die  Lauge  in  zwei  gleicnen  Gewissen  sich 
befindet  und  die  gasförmigen  Producte  bei  der  Zersetzung  abwechselnd  ans 
dem  einen  GefUss  in  das  andere  ^^etrieben  werden.  Jedes  von  diesen  Ge- 
lassen hat  auf  der  oberen  Seite  vier  Oeffnuhgen ;  je  eine  dient  dazu,  Salz- 
säure in  den  Apparat  einführen  zn  können,  je  eine  hat  den  Zweck,  etwa 
austretende  Gase  fortzuleiten,  durch  die  anderen,  an  jedem  Ckfässe  ange- 
brachten Oeffhungen  aber  sind  Bohren  so  zwischen  die  Apparate  gelegt, 
dass  man  beliebig  Gas  aus  dem  einen  Gefäse  in  die  Flüssigkeit  leiten  kann, 
welche  in  dem  anderen  Geflüsse  sich  befindet  Denkt  man  sich  nun  beide 
Apparate  mit  der  oben  beschriebenen  Lauge  gefÜUt,  die  Oeffhung,  durch 
wetehe  aus  dem  einen  Gefftsse  Gase  in  die  Luft  entweichen  könnten,  ge* 
schlössen  und  giesst  nun  Salzsäure  in  dieses  Gefäss,  so  whrd  schweffige 
Säure  und  Schwefelwasserstoff  in  das  zweite  Gefäss  übergetrieben,  dureh 
Erhitzen  mittelst  eines  Dampfstroms  treibt  man  diese  Qtme  vollständig  über. 
Nur  der  Schwefelwasserstoff  wird  durch  die  Flüssigkeit  im  zw^nd^&M 
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hindnrehgelieii,  die  schweflige  Säure  wird  absorbirt  vnd  bildet  mit  den  Po- 
lyenlfareteo  HypoBulfite.  Nun  wird  am  zweiten  Apnarate  die  Verbindmig 
mit  der  Luft  geschlossen,  das  erste  G^fi&ss  mit  frischer  LAuge  gefüllt  und 
darcfa  Eingiessen  von  Salzs&nre  in  den  zweiten  Apparat  die  in  demselben 
enthaltenen  Hyposalfite  zersetzt,  nur  schweflige  8äure  tritt  jetzt  ans  dem 
zweiten  in  das  erste  GefSss,  Schwefelwasserstoff  kann  sieh  nicht  mehr  bilden. 
So  wird  nun  fortwährend  die  schweflige  Säure  aus  einem  Gefäss  in  das 
andere  fibergefBhrt.  Nur  bei  der  ersten  Einftthrang  von  Salzsäure  tritt 
Schwefelwasserstoff  auf,  sonst  nur  noch  schweflige  Säure ,  diese  wird  aber 
immer  vollsülndig  absorbirt  und  aller  in  den  Laugen  enthaltene  Schwefel 
schliesslich  abgeschieden.  Dieser  gefällte  Schwefel  oesitzt  eine  feinkömiire 
Sfrnetur  und  läset  sich  sehr  gut  filtriren.  —  Der  so  gewonnene  Schweral 
ist  noch  nicht  ganz  rem,  Chlorcaicinm  und  Gyps  hängen  ihm  an.  Er  wird 
gereinigt  durch  Umschmelzen  und  zwar  geschieot  dies,  nmjedeUeberhitzung 
zu  vermeiden,  unter  Wasser.  Der  Schwefel  wird  mit  Wasser  in  einen  ge- 
schlossenen Cylinder  gebracht  und  nun  durch  Einleiten  von  Dampf  unter 
1'/«  Atmosphären  Ueberdruck  die  nöthige  Temperatur  hervorgebracht.  Mit 
dem  Schwefel  giebt  man  etwas  Kalkmilch  in  aen  Cylinder,  um  freie  Säure 
zu  neutralisiren  und  etwa  vorhandenes  Arsen  durch  das  entstehende  Schwe- 
felcalcium  in  LOsung  zu  bringen.  Der  geschmolzene  reine  Schwefel  kann 
leicht  unter  dem  Wasser  abgelassen  werden.  —  Wo  die  Salzsäure  einen 
sehr  grossen  Werth  hat,  lassen  sich  statt  derselben  auch  die  Rückstände 
der  Chlorkalkfabrikation  anwenden.  Die  Flüssigkeit,  aus  der  Chlor  ent- 
wickelt wurde,  enthält  neben  freier  Salzsäure  Banganchlorür  und  Eisen- 
chlorid. Letzteres  muss  beseitigt  werden,  weil  es  9onst  später  einen  Ver- 
lust an  schwefliger  Säure  bedingen  würde  (FesClt  +  SOt  +  HO  »  2FeCl  -f 
SOa  +  HCl).  Die  Chlorkalkrüekst&nde  werden  deshalb  zuerst  mit  Sodarüok- 
ständen  versetzt,  bis  alles  Eisenchlorid  durch  den  auftretenden  Schwefel- 
wasserstoff in  EisenchlorUr  übergeführt  ist  und  nun  erst  wendet  man  die 
so  präparirte  Flüssigkeit  an,  um  in  den  Gefässen  die  Zersetzung  der  Sohwe- 
fellaugen  zu  bewirken.  —  In  der  vom  Verf.  geleiteten  Fabrik  in  Aussig 
wurden  60 — 65  Proc.  des  in  den  SodarUck ständen  enthaltenen  Schwefels 
nach  dieser  Methode  wieder  gewonnen. 

(Aus  d.  Abhandl.  d*.  phys.-medic.  Gesellsch.  zu  WUrzburg 
durch  J.  pract.  Chem.  106,  82.) 

Ueber  die  laoeliohkeit  des  SohwafelB  im  Steinkoblentheerdl.  Von 
£.  Pelouze  (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  444).  —  Bei  der  Fortsetzung 
seiner  Versuche  hat  der  Verf.  gefunden : 

1.  dass  die  Löslichkeit  des  Schwefels  in  den  Oelen  zunimmt  mit  dem 
spec.  Gewicht  des  Lösungsmittels; 

2.  dass  bei  derselben  Temperatur  die  Löslichkeit  des  SchwefSels  ffrösser 
ist  in  dem  specifisch  schwersten  Lösungsmittel,  so  löste  bei  100°  schweres 
Steinkohlentheeröl  von  1,020  spec.  Gewicht  54  Proc.  Schwefel,  während  ein 
Benzin  von  0,S70  spea  Gewicht  bei  derselben  Temperatur  nur  15,5  Proc 
löste; 

3.  dass  gewisse  schwere  Oele  bei  1 10^  bis  2u  115  Proc.  Schwefel  lösen 
und  über  120°  ein  fast  unbegrenztes  Lösungsvermögen  besitzen. 

(Compt.  rend.  69,  56.) 

Ueber  die  Farbstofife  der  BhaarnuabeereiL  Von  W.  St  ein.  —  Verf. 
hat  die  früheren  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  5,  183)  fortgesetzt.  Es  kam  ihm  zunächst  darauf  an^  die  Beziehungen 
des  Bhamnetins  zum  Quercetin  festzustellen.  Dazu  wurde  das  Bhamnetin 
sorgfUlttg  namentlich  von  dem  sehr  schwer  vollständig  zu  entfernenden  Fett 
gereinigt  und  dann  wiederholt  verbrannt.  Als  Mittel  aus  vielen  Analysen 
ergaben  sich  die  Zahlen  60,736  Proc.  C  und  4,026  Proc.  H.  Aus  diesen 
Zimlen  glaubt  der  Verf.  die  Identität  von  Rhamnetin  und  Quercetin  folgern 
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zu  dürfen,  namentlich  da  beide  Körper  auch  in  ihrem  qualitativen  Verhalten 
nur  geringe  unterschiede  zeigen.  Aus  der  Schmelze  des  Rhamnetins  mit 
Kalihvdrat  konnte  Stein  Pbloroglucin  und  Quercetinräure  darstellen,  gaax 
wie  Hlasiwetz  das  früher  für  Quercetin  beschrieben  hatte.  Das  dabei 
erhaltene  Nebenproduct,  welches  H 1  a  s  i  w  e  t  z  'als  Alphaqnercetin  bezeichnet, 
wich  in  seinen  Eigenschaften  etwas  ab  von  dem  unter  denselben  Veihalt- 
nissen  aus  Rhamnetin  erhaltenen.  Von  kochendem  Alkohol  verlangt  l  Th. 
Rhamnetin  58,5  Th.,  Quercetin  nur  9Th.,  von  kaltem  Aether  verlangt  iTh. 
Rhamnetin  76,  1  Th.  Quercetin  65  Th.  zur  Lösung.  Diese  Schwankungen 
in  der  Löslichkeit  glaubt  der  Yerf.  durch  eine  ungleiche  Reinheit  and  durch 
eine  verschiedene  Dichtigkeit  der  zum  Versuche  angewandten  Substanz 
erklären  zu  können.  In  den  Reactionen  gegen  höhere  Temperatur,  Chlor- 
kalk, fiisenchlorid,  Eupferacetat,  Silbernitrat,  Bleiacetat  und  Natriumhvdrat 
verhielten  sich  Rhamnetin  und  Quercetin  ganz  gleich  Erhitzt  man  fiiham- 
netin  oder  Quercetin  mit  viel  Zucker,  etwas  gelöschtem  Kalk  und  Wasser 
und  filtrirt,  so  bekommt  man  eine  im  durchfafienden  Lichte  gelb,  im  reflee- 
tirten  Lichte  grün  erscheinende  Lösung.  Ein  ähnlicher  Dichroismufl  zeigt 
sich,  wenn  man  die  Substanzen  in  Essigsäure  löst  und  eine  Tbonerdever- 
bindung  zusetzt,  welche  durch  Essigsäure  nicht  gefallt  wird.  Eine  alkar- 
lische  Knpferlösung  scheint  von  Rhamnetin  schneller  reducirt  zu  werden, 
als  von  Quercetin. 

Rhamningummi ,  der  Körper,  welcher  bei  der  Spaltung  des  Rhamniae 
neben  Rhamnetin  erhalten  wird,  bildet,  im  Vacuum  getrocknet,  eine  gum- 
miartige, gelblich  gefärbte  Masse,  die  in  Wasser  und  wässerigem  Weingeist 
löslich,  in  Aether  und  absolutem  Alkohol  unlöslich  ist.  Bei  der  Spaltung 
des  Rhamnins  durch  das  Rhamninferment  erhielt  der  Verf.  in  Procenten 
des  angewandten  Rhamnins  ausgedrückt  35,09—35,6  Proc.  Rhamnetin,  von 
den  erhaltenen  Producten  betrug  die  Menge  des  Rhamnetins  36,8  Proc.  In 
dem  Rhamnin  ist  also  mehr  als  1  At.  Rhamningummi  mit  1  At.  lUiamnetln 
verbunden,  dadurch  unterscheidet  sich  das  Rhamnin  von  Quercitrin,  die  bei- 
den Stoffe  können  also  nicht,  wie  der  Verf.  früher  vermuthete,  isomer  sein. 
Die  Zusammensetzung  des  Rhamningummis,  welches  nicht  zu  den  Kohlen- 
hydraten gehört,  berechnete  S  t  e  i  n,  indem  er  von  der  Zusammensetzung  des 
Rhamnins  die  des  Rhamnetins  abzog  und  dabei  die  obigen  Verhältnisse  bei 
der  Zersetzung  des  Rhamnins  berücksichtigte.  So  kam  er  fHr  den  bei  90"* 
getrockneten  Rhamningummi  zu  der  Formel  CisHsoOs  oder  GtsHstO». 

(J.  pract  Chem.  106,  I.) 


Uebor  die  Ck>nBtltation  des  TormalinB.  Von  C.  Rammeisberg. 
—  Turmalin  ist  der  Name  für  eine  krystallographisch  und  physikalisch 
gleich  hervorragende  (Gruppe,  deren  Glieder  bei  aller  inneren  und  äusseren 
Verschiedenheit  doch  im  strengsten  Sinne  des  Wortes  isomorph  sind.  Sie 
enthalten  a.  eintverthige  Elemente:  H,  K,  Na,  Li  —  Fl.  b.  zweirverthige :  Mg, 
Ca,  Mn,  Fe  —  0.  c.  das  vierwerthige:  Si.  d.  drei  und  sechswerthige :  B 
und  AI.  Jeder  einzelne  Turmalin  ist  eine  molecular-isomorphe  Mischung 
*analog  constituirter  Grundverbindungen.  Es  giebt  Turmaline  ohne  Li  oder 
Fe,  Mn,  Ca.  Der  farblose  oder  blassrothe  von  Elba  enthält  0,2  Proc,  der 
braune  von  Windischkappel  11,8  Proc.  MgO.  ~  Im  schwarzen  Turmalin 
von  Andreasberg  finden  wir  17,4  Proc.  FeO.  Diese  qualitative  und  quan- 
titative Verschiedenheit  spricht  sich  schon  in  der  Farbe  des  Minerals  aus: 
die  Magnesia -Turmaline  sind  gelb  oder  braun,  die  Magnesia- Eisen-TurmaKne 
dnnkler  braun  bis  schwarz,  die  Eisen-Turm aline  schwarz,  die  eisenfreien 
Mangan-Turmaline  roth,  röthlich  oder  farblos  u.  s.  w.  Im  Gegensatze  zu 
der  ungemein  entwickelten  Mannicbfaltigkeit  im  Einzelnen  beherrscht  dodi 
ein  einlaches  Gesetz  die  Turmalinconstitution  im  Ganzen.  Dieses  aus  der 
Cntersnchung  von  32  Gliedern  sich  ergebende  Gesetz  heisst:  DieTurmaime 
sind  Drittelsilikate,    Ihre  Grundverbindungen  sind  immer  auf  die  Silikate 

RfiSiOs  —  RsSiOs  —  RSiOs 
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znrückzüfQhreD.  Sie  vertreten  also  die  basischsten  Silikate,  welche  wir  mit 
Sicherheit  kennen. 

Die  TurmaHngrnppe  zerfallt  in  zwei  grosse  Abtheilungen.  In  der  ersten 
Abiheiluna  ist  das  Atomverhältniss  AI :  Si  «=  l  :  2 ,  i«  der  zweiten  ist  es 
=  2 : 3.  Ein  Tunnalin  der  ersten  Ahtheilung  besteht  ans  den  Drittel-Silikat- 
Mol.    R3AlBSi20to  und  k3A]sB2Si403o. 

Sie  ist  die  am  meisten  vertretene  und  ihr  gehören  25  der  untersuchten 
Tnrmaline  an.   Sie  geben  30—32  Proc.  Thonerde.  Ihre  Gliederung  ist  durch 

das  Yerhältniss  beider  Silikat-Mol.   gegeben,  und   da  Überwiegt  das  ein- 

II 
faehste,  das  von  1:1,  wobei  R  :Al  =  l :  1  ist,  mit  21  Vertretern,  und  Verf. 

hat  neben  ihm,  bei  4  anderen  (Saar,  Elba,  Sarapulsk,  Goshen)  nur  dasVer- 

II 
hftitnias  5  : 2  gefunden,  d.  h.  H :  AI  =»  2  : 3. 

Ein  Turmalin  der  zweiten  Äbtheilnng  besteht  aus  den  Drittel-Silikat- 

I  Tl 

Mol.  K«Al6BiSig045  und  R3AloB4SigOt5.  Diese  sind  die  auch  in  ganzen  Kry- 
stallen  durchsichtigen,  farblosen  oder  schwach  grünlich  oder  rötblich  ge- 
erbten oder  rothen  Tnrmaline   (edler  Turmalin).    Sie  geben  42—44  Proc. 

Thonerde   und  sind  fast  oder  ganz  eisenfrei,  und  da  sie  auch  nur  wenig 

I 
Mg  und  Mn  enthalten,  so  überwiegt  hier  das  Silikat  der  R  gleichwie  bei 

U  II 

den  vorigen  das  der  R.  Das  Atomverhältniss  R :  AI  »»  1 :  f>  (Elba,  blass- 
grlin;  Schaitansk«  roth)  1:12  (Rozena;  Paris,  roth)  1:24  (Elba,  blassroth 
und  farblos)  bezeichnet  bei  diesen  5  Gliedern  das  wechselnde  Yerhältniss 
zwischen  .beiden  Silikat-Mol.  (2:1,  5:1,  11:1). 

Zmschen  beiden  grossen  Abtheilungen,  d.  h.  mit  einem  intermediären 
Verhältniss  von  AI :  Si  liegt  der  dunkelgrüne  Turmalin  aus  Brasilien  und 
der  ihm  gleiche  von  Chesterfield.  Im  Uebrigen  gehorchen  auch  diese  etwa 
fi  Proc.  FeO  enthaltenden  Glieder  dem  allgemeinen  Gesetz,  und  man  kann 
aus  ihnen  eine  dritte  mittlere  Abtheilung  bilden,  oder,  wofür  sich  Verf. 
entscheidet,  in  ihnen  nur  eine  isomorphe  Mischung  jener  beiden  sehen. 
Denn  nicht  selten  sagen  die  Farben  eines  Turmalinkrystalls,  dass  er  oben 
und  unten  oder  aussen  und  innen  aus  chemisch  ungleichen,  wenn  auch 
analogen  und  isomorphen  Theilen  besteht 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  349.) 


Uebep  das  Biutanthon.  Von  Adolph  Baeyer.  —  Das  Euxanthon, 
welches  Er d mann  aus  der  im  jaune  Indien  enthaltenen  Euxanthin säure 
erhalten  hat,  soll  nach  Gerhardt  die  Zusammensetzung  CioHeOa  besitzen. 
Als  Euxanthon  in  Dampfform  über  erhitzten  Zinkstanb  geleitet  wurde,  ent- 
stand eine  geringe  Menge  einos  hnlbfesten  Kohlenwasserstoffs,  der  an  Di- 
phenyl  erinnerte.  Verf.  versuchte  zuert  das  Euxanthon  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsaure  zu  oxydircn,  erhielt  aber  keine  Resultate,  weil  die 
Oxydation  zu  weit  ging.  Als  dagegen  die  Verbindung  mit  Kaliliydrat  ge- 
schmolzen wurde,  verwandelte  sie  sich  zuerst  unter  Wasseraufnahme  in 
einen  neuen  Körper,  den  Verf.  Enxanthonsäure  nennen  will,  und  bei  stär- 
kerem Erhitzen  in  Hydrochinon.  Da  die  Zersetzung  der  Euxanthons&nre 
erst  in  sehr  hoher  Temperatur  erfolgt  und  nur  wenig  Nebenproducte  auf- 
treten, so  war  es  unwahrscheinlich,  dass  sie  10  Kohlenstoffatome  enthalten 
sollte  und  wiederholte  Verf.  deshalb  die  Analysen  des  Euxanthons.  Hier- 
bei ergaben  sich  Zahlen,  die  genau  rait  der  Zusammensetzung  vonCiaHsOs 
Obereinstimmen.  Mit  dieser  Formel  stehen  die  von  Erdmann  untersuchten 
iiubstitutionsproducte  in  viel  besserem.  Einklänge  wie  mit  der  älteren,  und 
ausserdem  wird  durch  sie  das  Verhalten  des  Euxanthons  gegen  schmelzen- 
des Kali  leichter  verständlich  Die  Formel  CnlUOi  weist  nämlich  auf  einen 
Kohlenwasserstoff  hin,  der  zwei  Benzole  enthält,  entweder  wie  im  Diphenyl 
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itDterein&nder  oder  wie  im  Benzophenon  durch  das  dreiKehnte  Kohlenstoff- 
atom  verbunden.  « 

Natriumamalgam  redudrt  Enxantbon  nur  schwierig,  erhitzt  man  es  da- 
mit unter  ZufUgnng  von  weni^  Wasser,  so  erhält  man  eine  farblose  Lösnog, 
die  auf  S&urezusatz  einen  weissen  amorphen  Körper  fallen  läset,  der  sicii 
schnell  violett  färbt. 

Die  £xanthonsäure  besitzt  die  Znsammensetzung  C13H10O5,  sie  hat  nur 
sehwach  saure  Eigenschafken  und  giebt  mit  basisch  essigsaurem  Blei  einm 
rOthfichgelben  Ni^erschlag.  In  Kali  gelOst  oxydirt  sie  sich  schnell,  über- 
haupt ist  sie  viel  leichter  oxydirbar  wie  das  Euxanthon,  mit  Eisenchlorid 
färbt  sie  sich  roth,  während  Euxanthon  damit  grttn  wird.  Beim  Erhitien 
entweicht  das  Wasser  und  es  sublimirt  Euxfuithon.  Merkwürdiger  Weise 
findet  diese  Spaltung  auch  statt,  wenn  man  eine  wässerige  mit  Ammoniak 
versetzte  Lösung  kocht.  t)as  Euxanthon  scheidet  sich  dabei  in  gelben 
voluminösen  Nadeln  ab.  Die  Euxanthonsäure  ist  in  Wasser  viel  leichter 
löslich  als  das  Euxanthon,  sie  krjrstallisirt  daraus  beim  Abkühlen  einer 
heissen  Lösung  in  Warzen,  beim  Eimdampfen  in  langen  gelben  Nadeln  von 
der  Farbe  des  Euxanthons.  (Deut.  ehem.  6.  Berlin,  1869,  354.) 


1 


Synthese  des  PicolinB.  Von  AdolfBaeyer.  —  Destillirt  man Aero- 
leinammoniak,  so  erhält  man  ein  wässeriges  ammoniakalisches  Destillat  und 
ein  basisches  Oel.  Claus,  der  sich  vor  einiger  Zeit  mit  den  Prodncten 
der  trocknen  Destillation  des  Acroleinammoniaks  beschäftigt  hat,  fand,  dass 
das  Platindoppelsalz  dieser  Basis  die  Zusammensetzung  des  entsprechenden 
Picolinsalzes  NCeHsCl.PtCk  besitzt,  aber  Eigenschaften  zeigt,  welche  niefat 
im  geringsten  an  das  Picolin  erinnern.  In  dem  wässerigen  Theil  des  De- 
stillates, welches  Claus  nicht  untersucht  hat,  ist  dagegen  eine  betrseht- 
liche  Menge  Picolin  enthalten.  Man  braucht  denselben  nur  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  zu  behandeln  und  dann  mit  Kalilauge  zu  versetzen, 
um  eine  ölige  Schicht  von  Picolin  sich  auf  die  Oberfläche  erheben  xn  sehen. 
Dies  Picolin  hat  ganz  dieselben  Eigenschaften  wie  das  aus  Thieröl  und 
Steinkohlentheeröl  gewonnene,  es  wird  nicht  von  Chromsäure  oder  rauchen- 
der Salpetersäure  angegrüTen,  löst  sich  in  Wasser  und  besitzt  den8eH>en 
eigen thümlichen  Qerucb.  Das  Platindoppelsalz  zeigte  die  Zusammensetzonj^ 
NC6H7.HCl.PtCh  und  verwandelte  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die 
von  Anderson  beschriebenen  Salze  von  Platinbasen.  Hiernach  ist  es 
höcht  wahrscheinlich,  dass  das  von  Claus  untersuchte  gleich  zusammen- 

fesetzte  Oel  ein  isomeres  Condensationsproduct  des  Picolins  ähnlidi  wie 
as  Parapicolin  ist.  Die  Entstehung  des  Picolins  bei  der  Destillation  thie- 
rischer  Materien  ist  nun  leicht  verständlich.  Die  Fette  liefern  Acrolein  und 
daraus  bildet  sich  unter  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Ammoniak  und 
hoher  Temperatur  das  Picolin.  Die  Entstehung  des  Picolins  aus  Acroletn 
und  Ammoniak  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  darsteUen:  2C3HfO  -f- 
NH»  —  NCöHt  +  2H»0. 

Das  Acroleinammoniak  ist  ein  intermediäres  Product,  da  dasselbe  nadi 
den  Analysen  von  Hühner  und  Geuther  und  von  Claus  durch  Aus- 
tritt von  einem  Wasser  aus  2  Acrolein  und  1  Ammoniak  entsteht  Danach 
sind  die  beiden  aufeinander  folgenden  Reacdonen: 

2C3H4O  +  NH3  =«  NCeOH»  +  HjO 

NCeOHg  «•  NCaHr  +  H2O 

▲croleinainmoniak.  Fiooiin.   . 

(Deut  ehem.  G.  Berlin,  1869,  a&5.) 


Ueber  die  Abkomxnlinge  des  Napbtallns«  Von  L.  Darm  Städter 
und  H.-Wi che  1  haus.  —  Zur  Reinifi^ung  der  Monobromnaphtalinsuifo^oi« 
aus  Monobromnaph talin  ist  den  Verf  die  von  Otto  empfonlene  Reinigung 
derselben  mittelst  des  Bleisalzes  unzweckmässig  erschienen,  da  cBeaes  Sab 
sehr  schwer  löslich  ist    Man  neutralisirt  besser,  wie  es  schon  Laurent 
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vorgeaohlagen,  mit  kohleDBaarem  Kalium  und  reinigt  das  KaHnmsalz  dnrch 
Umkrystallisiren.  Die  freie  Säure  wird  in  schönen  Nadeln  krystallisirt  er- 
balten und  schmilzt  bei  139^.  Die  aus  a  und  /^NaphtalinsnlfosSure  darge- 
stellten Producte  sind  sowohl  unter  einander  als  von  der  ersteren  Säure 
verschieden;  die  gebromte  «Naphtalinsulfosäure  ist  ein  Syrup,  der  nur 
sehr  allmälig  unter  der  Luftpumpe  krystallinisch  erstarrt  und  dann  den 
Sehmelspunct  104^  zeigt.  Die  gebromte  /9  Säure  endlich  schmilzt  bei  62"^ 
und  ist  viel  leichter  in  Aether  löslich  als  die  beiden  ersten  Säuren. 

Bei  der  Darstellung  der  gebromten  a  Naphtalinsulfosäure  erhält  man 
stets  Bromverbindungen  des  Naphtalins,  indem  die  Sulfogruppe  entfernt  wird. 
In  der /9  Säure  zeigt  diese  Gruppe  mehr  Beständigkeit.  Man  erhält«  keine 
BibromnaphtaKnsäure,  sondern  nur  gebromte  Säuren. 

Die  aus  aNaphtalinsulfosäure  entstehenden  Bibromide  sind,  wie  die 
Verf.  an  einem  anderen  Orte  ausführen  werden^  nicht  identisch  mit  den 
beiden  schon  bekannten. 

Zur  Darstellung  der  Bicyannaphtaline  wurden  die  Kalhimsalze  der  ver- 
schiedenen Säuren  der  Destillation  mit  Gyankaüum  unterworfen.  Der  Ver- 
lauf der  Umsetzung  entspricht  den  Erwartungen;  die  Ausbeute  jedoch 
keineswegs.  Verf.  haben  dieselbe  durch  Zusatz  von  Sand  oder  Magnet- 
eisensand etwas  erhöht,  bisher  aber  durchaus  nicht  zu  einer  befriedigenden 
machen  können.  Den  drei  so  erhaltenen  isomeren  Cyanüren  reiht  sich,  wie 
weitere  Versuche  gezeigt  haben,  ein  viertes  an,  welches  aus  der  Bisulfo- 
säure  erhalten  werden  kann.  Diese  Verbindungen  sind  sämmtlich  schön 
krystallisirende  und  in  Lösungen  eigenthümlich  fluorescirende  Körper.  Die 
letztere  Eigenschaft,  sowie  die  gelbgrttne  Farbe,  welche  die  Kry stalle  nach 
mehrfacher  Reinigung  noch  beibehalten,  scheint  jedoch  nur  von  einer  an>- 
haftenden  Verunreinigung  herzurühren. 

CN 
Biq/annaphtalin  CioHe^^    aus   Monobromnaphtalinsulfosänre:    dUnne 

lange,  ach  wach  gelb  gefärbte  Nadeln,  schwerlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 

nnlöslioh  in  Wasser,   Schmelzpunct  204°.    Bicyannaphtalm  aus  gebromter 

aNaphtalinsulfosäure:    kleine    gelblich  gefärbte  Nadeln,    leicht  löslich  in 

Alkohol,  Schmelzpunct  236°.    Bicyannaphtalm  aus  gebromter  /SNaphtalin- 

säure:  kleine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Schmelzpunct  170°.    Bicyan- 

naphtalin  aus  Bisulfosäure :  gelbliche  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol, 

Schmelzpunct  262°. 

Verf.  haben  die  erste  dieser  Gyanverbindungen  gewählt,  um  daraus  die 

CO  OH 
Phtalsäure  des  Naphtalins  CioE6qq' q^,  die  eie  Bicarbonaphtalinsäure  jkexmen 

wollen,  darzustellen.  Man  erhält  dieselbe  leicht  durch  Kochen  des  Cyanttrs 
mit  concentrirter  Kalilau'^e  und  Fällen  des  gebildeten  Kaliumsalzes  mit 
Salzsäure.  Sie  ist  in  heissem  Wasser  ausserordentlich  schwer  löslich;  aus 
alkoholischer  Lösung  mit  Wasser  gefällt,  stellt  sie  mikroskopische  Nadeln 
dar,  die  bei  240°  noch  nicht  schmelzen  und  kaum  gefärbt  erscheinen.    Ihr 

BaiTumsalz  mit  1  At.  Ha  krystallisirt  mit  2  Molectilen  Wasser,  ist  sehr 
leicht  löslich j  es  giebt  ein  hellgelbes,  in  heissem  Wasser  kaum  lösliches 
Eisensalz  bei  Zusatz  von  Eisenchlorid,  ein  in  Aggregaten  von  grünen 
Nadeln  sich  ausscheidendes  Kupfersalz,  sowie  ein  schwerlösliches  Blei-  und 
SiTbersalz.  Die  Fluorescenz  der  Säure  tritt  am  deutlichsten  hervor,  wenn 
man  eine  alkoholische  Lösung  in  Wasser  giesst;  sie  Ist  der  der  Ghinin- 
lÖBungen  täuschend  ähnlich. 

Beim  Erhitzen  liefert  die  Säure  geringe  Mengen  eines  Sublimates  von 
sehr  abweichenden  Eigenschaften,  vielleicht  unter  CO2  Abgabe. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  356.) 


Heber  die  Einwirkung  des  sohmelaenden  Kaliliydrate  auf  Stearol- 
Bäurs.    Von  S. Marasse.  —  Wird Stearolsäure  mit  einem Ueberschuss  von 


l\ 

nd       I 
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Kalihfdrat  getichmolzen  und  die  Tevaper&tnr  so  gesteigert,  wie  dies  bhne 
Zerstörung  der  Snb»taaz  mllglicti  iBt,  nnd  ISsst  man  die  Einwtrliung  der 
Hitze  möglichst  Isng'e  Andauern,  so  entsteht  nach  dem  Abscheiden  rait  Sali 
s£are  eine  feste  Säure,  welche  sich  leicht  ans  Alkohol  amkryst&llisen  liia«  . 
nach  dem  Trocknen  bei  100  den  Schmelzpunct  53,5—54°  zeigt  and  bei  liei 
Elementaranalyse  Zahlen  giebt,  welche  mit  den  für  Myristinsäure  CuEiiiOi 
berechneten  Übereinstimmen  (den  Schmelzpnnct  .der  HyrisÜnaKure  Tand 
Plaifair  (Ann.  Ch,  Ph,  37,  152)  bei  53,8^.) 

LSsst  man  die  Einwirkung  des  schmelzenden  Kalihy drats  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  vor  sich  ^ehen  und  entfernt  man  bei  der  ersten  Gas- 
entwicklung die  Flamme  unter  dem  Apparat,  bd  entsteht  eine  bei  gewiihn- 
licher  Temperatur  flüssige  Säure  von  Oiiger  Beschaffenheit  und  branner 
Farbe.  Es  gelingt  leicht,  durch  nestiüation  mit  überhitztem  Wasserdampf 
die  SSure  zu  reinigen.  Sie  stellt  im  reinen  Zustande  ein  farbloses  Oel  dar 
CisIlsoOi  (Hypogäsäure  oder  eine  isomere  Bäure},  welches  sich  an  der  Luft 
leicht  oxydirt.  Die  Säure  schmilzt  bei  21°  und  erstarrt  bei  17°.  Alle  diese 
Eigenschaften  sind  wesentlich  von  denjenigen  unterschieden,  welche  der 
StearolsHure  (Sohmelzpunct  ^S°}  und  der  MyristinsHure  zukommen, 

(Deut  ehem.  G.  BerUn  1869,  359.) 

Condaneattonaproduate  des  Aldehyds;  —  Crotonaldehrd.  Tod  A. 
KekuU.  —  Die  Versuche,  deren  erste  Resultate  im  Nachfolgenden  mit- 
getheilt  werden  sollen,  sind  unternommen,  um  durch  das  Elxperiment  die 
Art  der  Bindnng  der  Kohlenstoffatome  im  Benzol  festzDStellen.  Ke  Struetar 
des  Benzols  ist  definitiv  festgestellt,  wenn  es  gelingt  das  Benzol  synthe- 
tisch so  darzustellen,  dass  die  Art  der  Synthese  llber  die  Art  der  Budung 
der  Kohlen  Stoff atome  keinen  Zweifel  lasst.  Wenn  also  z,  B.  drei  Moleclil« 
Aldehyd  sich  unter  Verlust  von  nur  einem  MolecÜI  Wasser  condenairen 
können,  und  wenn  die  so  erzeugte  Verbindung;  roHioOi,  deren  Bildnng 
Baeyer  beobachtet  zu  haben  glaubt,  dann  schliesslich  Benzol  zu  erzeugen 
im  Sünde  ist,  so  ist  jedenfalls  die  Hypothese,  nach  welcher  bei  KingHtellnaf; 
abwechselnde  Binduug  der  benachbarten  C-Atome  mit  I  und  2  Wetthig- 
keilen  \m  bekannter  Art)  auftritt,  unzulSasig  und  die  Hypothese,  nach 
welcher  jedes  0-.^tom  3  verschiedene  Atome  anzieht,  wird  am  wahr- 
scheinlichsten Wenn  nämlich  3  Mol  Aldehyd  sich  zu  dem  Kttrper  CtHmOt 
condensiren,  so  kann  dies  nur  so  geschehen,  dass  der  Sanerstotf  de«  ^en 
Aldehydmolecllis  mit  2  Wasserst uffatomen,  die  zwei  verschiedenen  Aldehyd- 
moleclilen  angehürt  haben,  als  Wasser  austritt.  Dadurch  bindet  sich  dann 
derjenige  Kohlenstoff,  welcher  den  Sauerstoff  verloren  hat,  durch  je  eise 
Verwandtschaft  mit  den  zwei  KohlenstofFiitomen,  von  welchen  sich  der 
Wasserstoff  losUlste ;  denn  die  Bindung  der  Kohlensto&atome  mass  stets 
durch  diejenigen  Verwandtschnftaeinhciten  erfolgen,  welche  durch  die  aus- 
tretenden Elemente  frei  »erden.  Wenn  man  also  in  den  Formeln  die  aus- 
tretenden Atome  in  Klammem  einschaltet,  so  hätte  man : 

Hj(H)C-COH  HäC~COB 

H(0)O— CHi       giebt     HC— CH» 

mOEtlC— COH  HtC— COH 

Erfolgt  die  Condensation  des  Aldehyds  in  anderer  Weise  und  wird 
doch  schliesslich  Benzol  gebildet,  so  muss,  vorausgesetzt,  dass  .sich  dieße- 
actionen  schrittweise  verfolgen  lassen ,  die  Structur  des  Benzols  ans  der 
Art  der  Bildnng  erBohiomen  werden  kjinnen. 

Verf  hat  sich  zunächst  bemüht ,  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
Aldehyd  die  Verbindung  CoHioOk  darzustellen.  Bei  wiederholten  Versncbei 
wurde  stets  eine  gewisse  Menge  eines  Körpers  erhalten,  der  den  Gemtli 
und  annähernd  den  Siedepnnct  des  sogenannten  Acraldehydsbesass;  gleich- 
zeitig wurde  ein  krystallisirbares  Product  beobachtet,  welches  auf  4  Kofc- 


giebi      1      gleich  HsC  —  CH  =:  CH  —  COH 


573 

stoffatome  nur  1  Atom  Chlor  enthielt.    Danach  konnte  angenommen  wer- 
den, das8  sich  zunächst  nur  2  Aldehydmolectile  verdichten,  und  es  erschien 
daher  zweckmässig  den  sogenannten  Acraldehyd  und  den  von  Lieben 
durch  Einwirkung  «»schwacher  Affinitäten*'  auf  Aldehyd  erhaltenen  Alde- 
hydäther :  CtHeO  näher  zu  untersuchen.  Da  bei  Einwirkung  grösserer  Mengen 
von  Chlorzink  auf  Aldehyd  wohl  der  Geruch  des  Acraldehyds  -auftrat,  aber 
die  Masse  fast  vollständig  verharzte,  wurde  die  Men^e  des  Chlorzinks  ver- 
mindert, und  es  ergab  sich,  dass  bei  längerem  Erhitzen  von  Aldehyd  mit 
wenig  Chlorzink  und  etwas  Wasser  auf  100*^  reichliche  Mengen  eines  Pro- 
ductes  entstehen,  welches  alle  Eigenschaften  besitzt,  die  Bauer  dem  Acr- 
aldehyd zuschreibt.    Eine  Wiederholung  der  von  Lieben  beschriebenen 
Versuche  führte  im  Wesentlichen  zu  einer  Bestätigune^  von  Lieben's  An- 
gaben ;  nur  zeigten  die  durch  Destillation  gereinigten  flüchtigeren  Theile  des 
Productes  durchaus  nicht  die  Unbeständigkeit  und  Verharzbarkeit,  von  der 
Lieben  spricht.    Beide  Operationen  liefern  übrigens  genau  dasselbe  Pro- 
duct  und  derselbe  Körper  entsteht  auch  bei  gemässigter  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  Aldehyd.    In  reinem  Zustande  ist  die  Verbindung  eine  farb- 
lose, höchst  stechend  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  103°  bis  105^  siedet.  Sie 
besitzt  die  von- Li  eben  angegebene  Zusammensetzung,  aber  sie  ist  kein 
Aether  des  Aldehyds,  sondern  vielmehr  der  Aldehyd  der  Crotonsänre.   Schon 
durch  freiwillige  Oxydation  an  der  Luft  geht  sie  in  feste,  bei  73°  schmel- 
zende Crotonsäure  über;  äilberoxvd  erzeugt  crotonsaures  Silber,  aus  wels- 
chem ebenfalls  bei  73°  schmelzende  Crotonsäure  abgeschieden  werden  kann. 
Die  Bildung  des  Crotonaldehyds  erklärt  sich  leicht  durch  folgendes  Schema  * 

H(0)C  — CHs         .    HC~CH3 

giebt      ji 
H(H2)C  —  COH  HC  -  COH 

Sie  lässt  über  die  Structur  der  festen  Crotonsäure  keinen  Zweifel,  wäh- 
rend die  vor  Kurzem  von  Stacewicz  (diese  Zeitschr.  N. F.  5,321)  ausge- 
führte Synthese  die  Constitution  der  flüssigen  Crotonsäure  feststellt: 

HaC  ->  CH  «=  CH  —  CO2H  H2C  =  CH  —  CH»  -  CO2H 

feste  Crotoniiare  flflssige  CrotonsAare 

Dass  such  Bertagnini's  Synthese  des  Zimmtaldehyds  nach  demsel- 
ben Schema  erfolgt,  bedarf  kaum  der  Erwähnung;  bei  der  Synthese  der 
Zimmtsäure  aus  Bittermandelöl  und  Acetylchlorid  wird  offenbar  zunächst 
Zimmtsäurechlorid  gebUdet .  welches  sich  dann  durch  das  bei  der  Conden- 
sation  austretende  Wasser  in  Säure  umwandelt.' 

Auch  die  Constitution  des  Mesitäthers  kann  jetzt  mit  ziemlicher  Sicher- 
heit angegeben  werden;  man  hat: 

CHs  —  C{0) CHs  CHa,^i-i         i-itt         r*r\         f^Tj 

C(H»)H  -  CO  —  CHs  •=•  cH3>^  •=  ^tt  —  ^^  —  ^ü3 

Wird  Crotonaldehjd  mit  Phosphorsuperchlorid  behandelt,  so  entsteht 
ein  flüssiges,  ätherartig  riechendes  Bichlorid:  C4HeCl2.  Es  siedet  bei  125° 
bis  127°,  und  besitzt  das  spec.  Gew.  1,131.  Alkoholische  Kalilösung  eli- 
minirt  einen  Theil  des  Chlors  und  ei*zeugt  eine  Flüssigkeit,  die  leichter  ist 
als  Wasser  und  den  Geruch  der  gechlorten  Kohlenwasserstoffe  besitzt.  Die 
Untersuchung  dieses  Körpers  ist  noch  nicht  beendigt;  er  hat  offenbar  die 
Zusammensetzung  C4H5CI.  Bei  seiner  Bildung  tritt  jedenfalls  nochmals  Koh- 
lenstoffbindnng  em,  und  man  kann  hoffen,  ans  diesem  Chlorid  durch  nochmali- 
gen Austritt  von  Chlorwasserstoff  das  vielgesuchte  Diacetylen  zu  gewinnen : 

HC  —  CH  HC«CH 

m^ — CHa  HC = hn 

neueB  Clilorid  Diacetylen 

Wenn  Crotonaldehyd  mit  Salzsäuregas  gesättigt  wird,  so  scheiden  sich 
bald  weisse  Krystalle  ans,  die  durch  directe  Addition  der  Salzsäure  ent- 
stehen.   Bei  ihrer  Bildung  lösen  sich  die  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffe 
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und  es  entsteht  durch  Eintritt  von  Chlor  and  Wasserstoff  GhloibutterriUne- 
aldehyd:  C4H7CIO;  eine  in  weissen  Nadeln  krystallisirende  Verbindsa^. 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Sie  schmikt  bei  96-97^ 
und  ist  mit  Wasserdämpfen  kaum  flüchtig.  Bei  geeigneter  Oxydation  wird 
der  Aldehyd  voraussichtlich  ^-Chlorbntters&ore  liefern ;  Yersadie  mit  Chrom- 
s&ure  gaben  neben  einer  chlorhaltigen  Säure  viel  Easij^aKare. 

Derselbe  Chlorbuttersäurealdehyd  wird  auoh ,  wie  oben  sehon  ange- 
deutet ,  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Aldehyd  gebildet.  Dabd  ent- 
steht indess,  oder  entstand  wenigstens  bei  manchen  Operationen»  eine  andere 
chlorhaltige  Verbindung,  die  mit  Wasserdämpfen  leicht  flOcbtig  Ist  an4  grosse 
wohlausgebüdete  Krystalle  darsteUt  5C8H4O  +  2HC1  -  2H2O  «CioHiiOiCh. 
Wenn  der  Crotonaldehyd  sich  mit  gewöhnlichem  Aldehyd  in  derselben  Weise 
verdichtet,  wie  es  zwei  Aldehydmolecttle  thnn,  so  musa  diee  nach  folgenden 
Schema  geschehen: 

H3C-CH«CH-C(0)H^^^^^  ^Igj^jj  H.C~-CH«CH-.CH*^H-€(Ä 

Gelingt  es  dann,  dem  so  erzeugten  Aldehyd  gradezn  Wasser  zu  eat- 
ziehen,  oder  können  aus  dem  entsprechenden  Chlorid  zwei  Chlorwasserstoff 
weggenommen  werden,  so  wird  wohl  Benzol  entstehen,  und  das  Benzol  ist 
dann  nothwendig  so  constituirt,  wie  es  die  erste  vorgeschlagene  Hypothese 
annimmt.  In  der  Art,  wie  3  Mol.  Aceton,  also  wahrscheinlich  durch  Go&- 
densation  von  Mesitäther  mit  Aceton,  Phoron  bilden.  Eine  Beacdon,  die  wohl 
nach  folgendem  Schema  verläuft: 
HaC  —  C(0)  -  CHa  HsC  — iü  —  CHs 

C(Hs)H  —  C(0)  -  CHa  «3  Cfl  —  C  —  CHs 

C(Ht)H  -.  CO  — CH8  ÜjH  — CO  —  CHj 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  36a.) 


VorleBnnggviMPBUofae.  Von  Fr.  Kessler.  —  1.  Die  EntsÜndung  des 
Gemisches  aus  H  und  Cl  durch  die  Flamme  des  in  NO  verbrennenden  GSi 
ist  einigermassen  unbequem.  Man  bedient  sich  natürlich  besser  des  Mag- 
nesiumlichtes. 2.  Mit  brennendem  Magnesiumdraht  kann  man  ebenfiiUs  schnell 
den  C-Gehidt  des  COs-Gases  zeigen,  wenn  man  ihn  in  einen  damit  geftDl- 
ten  Cylinder  einsenkt.  Zusatz  von  etwas  HNOs  nach  erfolgter  Reacflon  nr 
Auflösung  der  gleichzeitig  abgesehiedenen  Magnesia  ist  zwecbnftssig,  um 
die  Flocken  von  C  deutlich  sichtbar  zu  machen.  3.  Magnesiom  8<Aeint  auch 
weiter  zu  brennen  in  HüO-Gas,  wenn  man  in  einem  wdthalsigen  K<db«i 
Wasser  so  heftig  als  möglich  ins  Kochen  bringt  nnd  dann  den  Magnesium- 
draht  brennend  eintaucht.  4.  Die  VerlH'ennang  von  Magnesiom  in  l^aO  und 
NO  erfolgt,  wie  vorauszusetzen,  ebenso  leicht  und  mit  v«!Btär^er  lichte 
entwickiung,  wie  von  Phosphor.  In  CO  aber  verlöscht  brennendes  Mag- 
nesium. In  HsS  und  SOs  brennt  es  weiter.  5.  Das  Schwimmen  von  w- 
fenblasen  auf  COa-Gas  geht  mit  dem  geringsten  Aufwände  von  COr^Gsa 
so  dass  man  dazu  einen  kleinen  permanenten  COs-Entwiduer  gebnndwi 
kann,  wenn  man  dieCOs  in  den  Hals  eines  grossen  Trichters  einleitet  Dan 
die  Seifenbhisen  von  ausserordentlicher  Grösse  erhalten  werden  au  einor 
mit  viel  Glycerin  und  etwas  Ammoniak  versetzten  Lösung  von  SdnuecMtfe» 
ist  bekannt  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  369) 


Ueber  DiaBoeyanbennol.  Von  Peter  Griess.  —  Das  von  Ho^ 
mann  durch  Beduction  des  Nitrobenzonitrils  und  vom  Verf.  bei  der  trocknea 
Destillation  des  Additionsproductes  C7H5(NHs)0!i,2CN  erhaltene  CyanaaUiB 
(Amidobenzonitril),  verhält  sich  gegen  salpetrige  Säure  gai»  ^enso  «ie 
Bromamilin,  Nitranilin  u.  s.  w.    Lässt  man  die  Mdpetrige  Sänre  in  Gegea- 
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wart  Ton  viel  Ubersobüssiger  Salpetersäure  auf  CyanaDilm  einwirken ,  so 
bildet  sieh  SalpetersSore-DiazocYanbenzol  (CeHsiClM  »Ns,  NHOs) ,  welches  iu 
explosiven  Nadeln  oder  Prismen  krystallisirt,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
ach^wer  löslich  sind.  Durch  Znsatz  von  Platinchlorid  zur  wässerigen  Lösung 
dieser  Verbindung  bildet  sich  ein  aus  rothgelben  Nadeln  bestehender  Nie- 
derschlag, welchem  wahrscheinlich  die  Formel  2(C6H3(CN)Ns),2HCl,PtCl4 
zukommt.  Das  entsprechende  Goldsalz  fallt  zunächst  ölig  aus,  verwandelt 
sich  aber  bald  in  zarte  schmale  Blättchen.  Mit  einer  Lösung  von  Brom  in 
BromwasserstofTsäure  versetzt,  liefert  die  wässerige  Lösung  von  Salpeter- 
säure-Diazocyanbenzol  ein  in  gelbrothen  undeutlichen  Prismen  kryatallisi- 
rendes  Perbromid,  welches  sich  bei  Einwirkung  von  wässerigem  Ammo- 
niak nach  folgender  Gleichung  zersetzt: 

C«H3(CN)N2,  HBrs  +  4NH8  =  (CoHs(CN)N2rU  ,  s^h^b, 

(Perbromid)  (Diaxoeyanbenzolimid) 

Das  so  entstehende  Diazocyanbenzolimid  ist  fast  unlöslich  in  Wasser.  In 
warmem  Alkohol  ist  es  leicht  löslich  und  krjstallisirt  daraus  in  prachtvollen, 
zolliangen,  hellscbwefelgelben  Nadeln,  die  bei  bV  C.  schmelzen  und  sich 
beim  stärkeren  Erhitzen  unter  Yerpuifung  zersetzen.  Wird  das  oben  er- 
wähnte Platinsalz  mit  trockner  Soda  gemengt,  in  einer  Retorte  erhitzt,  so 
destiilirt  Chlorcyanbenzol  (Chlorbenzonitrii) ,  C6H4iCN)Cl  (Ann.  Ch.  Pharm. 
106,  35),  welches-  in  weissen,  bei  39°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 
Vermischt  man  die  wässerige  Lösung  des  Salpetersäure- Diazocyanbenzols 
mit  Jodwasserstoffsäure,  so  entsteht  Jodbenzonitril  nach  der  Gleichung: 
C«U3(CN)Ns,  NOsH  +  HJ  -«  C«H4<CN! J  +  Nf  +  NHO».  Das  Jodbenzonitril  (Jod- 
^anbenzol)  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  unlöslich  in  Wasser. 
Es  krystallisirt  in  fast  weissen  Nadeln,  die  bei  41°  C:  schmelzen.  Es  be- 
sitzt, wie  das  Benzonitril,  einen  bittermandelölartigen  Geruch. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  369.) 


Ueber  einige  Dexivate  des  Anethols.  Von  A.  Ladenburg.  —  Es 
gelingt,  das  dem  Anethol  zugehörige  Phenol,  das  Anol,  abzuscheiden,  und 
zwar  durch  längeres  Erhitzen  von  gereinigtem  Anisöl  mit  frisch  geschmol- 
zenem Kali.  Nach  dem  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  eine  kleine  Menge 
Oel  ab,  welche  unverändertes  Anethol  ist,  während  ein  Kalisalz  in  Lösung 
bleibt,  ans  dem  das  Anol  durch  eine  Säure  abgeschieden  werden  kann.  Bei 
dieser  Zersetzung  mnss  jede  Erhitzung  vermieden  werden ,  weil  man  sonst 
ein  schwarzes  Oei  erhält,  das  bald  verharzt  Bei  vorsichtigem  Arbeiten  fällt 
das  Anol  CsHioO  als  gelbe  Flocken  aus,  die  aus  heissem  Wasser  in  weissen 
glänzenden  Blättchen  krystallisiren.  Das  Anol  schmilzt  bei  92,5^  löst  sich 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  krystallisirt  aber  daraus  nicht  immer, 
sondern  geht  namentlich  beim  Stehen  an  der  Luft  in  eine  braune  Flüssig- 
keit über,  die  in  heissem  Wasser  unlöslich  ist.  Der  Siedepunct  des  Anols 
Hegt  gegen  250°.  Durch  sein  Verhalten  gegen  Kalihydrat  ist  das  Anol  als 
in  die  Gruppe  der  Phenole  gehörend  cnarakterisirt  Der  Chlorphosphor 
verhält  sich  gegen  Anisöl  wie  freies  Chlor  und  es  entst^t  ndwnPCla  und 
HCl  eine  Verbindung  von  der  Formel  CioHnClO.  Kraut  und  Aelsmann 
geben  an ,  bei  dieser  Beaction  eine  Verbindung  .von  der  Formel  CioHmCIs 
erhalten  zu  haben  (J.  pr.  Chem.  77, 490). 

Das  Chloranethol  ist  eine  etwas  gelbUoh  gefärbte  FlUssijgkeit,  die  bei 
niederer  Temperatur  erstarrt  und  bei  —  6"^  schmilzt,  bei  257^  siedet,  dabei 
aber  etwas  HCl  ausstösst;  das  spec.  Gew.  ist  1,1154  bei  0°.  Die  Verbin- 
dang  ist  gegen  manche  Beagentien  sehr  beständifi^,  so  wird  sie  z.  B.  durch 
essigsaures  Kali  selbst  bei  hoher  Temperatur  nicht  angegriffen.  Beim  Er- 
hitzen mit  Kali  verliert  sie  übrigens  HCl  und  geht  in  einen  Körper  von  der 
Formel  CioHioO  über.  Dieser  ist  schwer  von  den  letzten  Mengen  Chlor  zu 
befreien:  selbst  nach  wiederholter  Destillation  über  Na  waren  noch  Sparen 
des  Halogens  nachweisbar.    Diese  Verbindung  ist  eine  zwischen  240  und 
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242=  siedende  Flüssigkeit,  die  keinen  Niederschlag  mit  ammoniakahscbem 
KtiDfer  und  Silber  giebt,  die  in  Wasser  unlösücli  ist  und  einen  angcBehmen 
Geruch  besitzt.  Chloranetbol  zersetzt  sich  erst  gegen  250"  mit  essigsanrem 
Silber-  wird  das  Product  der  Destillation  unterworfen,  so  geht  e»grö88t«n- 
theils  bei  der  Temperatur  des  Chloranethols  über,  welches  auch  die  Haupt- 
menee  des  Destillats  bildet,  während  ein  Theil  desselben  krystallniisch 
erstarrt  Dieser  Körper  Ut  sublimirbar,  löst  sich  m  kohlensauren  Alkahen, 
wird  durch  HCl  wieder  gefällt,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Äadeln 
und  schmilzt  bei  175°,  welche  Eigenschaften  denselben  als  Anissaurc  cha- 
riM^teriBiren  Wird  Anisöl  selbst  oder  das  Additionsproduct,  welches  das- 
sX  m[t  HCl  bildet  (C  a  h  o  u  r  s ,  Ann  Chim.  Phys.  [3]  2  274)  der  Einwirkung 
des  Natriumamalgams  unterworfen,  so  konnte  aus  dem  Product  durch  1?  rac- 
tioniren  eine  zwischen  220  und  224°  siedende  Flüssigkeit  erhalten  werden, 
welche  bei  der  Analyse  Zahlen  gab,  die  zwischen  denen  des  Anethols  und 
eines  Körpers  liegen ,  der  2H  mehr  enthält.  —  Weiter  wurde  zu  Anethol, 
das  mit  Aether  verdünnt  war .  Brom  gesetzt ;  die  Farbe  des  letzteren  ver- 
schwindet ohne  merkliche  HBr-Entwicklung.  Nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  bleibt  eine  krystAllisirte  Masse  zurück,  dieHBr  ausstösst  und  »ehr 
zerfliessHch  ist.  Nach  dem  ümkrysUlhsiren  wurde  sie  m  bübschen  Nadeln 
erhalten  die  ffegen  75°  schmelzen  und  eiüen  der  Formel  CioHuBnO  nahe 
entsprechenden  Bromgehalt  besitzen.  Ein  Versuch,  aus  diesen  em  Acetat 
darzustellen,  misslang.  Vielleicht  lassen  sich  die  Bromatome  durch  Hersetee^ 

(Deut  ehem.  Qt.  Berun,  1869,  371.1 

Uebw  die  Chry  sophaasäure.  VonFr.Eochleder.  —  Chrysophan- 
«äinri.  welche  bei  tOO"  C.  getrocknet  die  Zahlen  U10H.O3  gab,  welche  bei 
SZ^kheren  Analyst  des  Verf.  erhalten  wurden,  gab  bei  115»  C.  getrocknet 
dfeSn  welche  der  Gerhardfschen  Formel  entaprechen.  Die  Säure 
halt  also  bei  100°  getrocknet  Wasser  zurttck.  Die  Menge  dieses  Wmsc« 
^t  niciYbedeatend,  so  dass  dieFormel  der  bei  100°  C.  getrockneten  SSnren 
4(C.4H.oO«»  +  Oe*  zu  schreiben  wäre.  Die  Chrysophansaure  aas  Rhabarber 
enthält  Emodin.  Kocht  man  die  Emodin  haltende  Chrysophans&nre  mit 
Sodalösung  und  filtrirt  siedend  heiss  ab,  so  bleibt  die  Chrysophans&ure  bei- 
nahe ganz  ungelöst,  alles  Emodin  geht  mit  blutrotherFarbem  Lösung  und 
^rd  durch  Säuren  aus  dieser  Lösung  in  amorphen  gelben  Flocken  »eftllt, 
die  durch  Umkrystallisiren  aus  80  Proc.  Alkohol  hütendem  siedendem^Vem- 
geist  rein  erhaften  werden.  Die  Farbe  des  Etnodins  ist  nicht  so  hellgdb. 
wie. die  Farbe  der  Chrysophansaure,  sondern  hat  einen  Stich  ins  orsnge- 

^'''"^ttelst  Umkrystallisiren  aus  90  Proc.  Alkohol  haltendem  siedradwi 

Uebep  das  DlphenyL  VonBobertBrönner.—  Verf.  beoba«Atete 
das  Auftreten  von  Diphenyl  gelegentlich  der  Darstellung  von  Benaol  ans 
Benzoesänre  bei  einer  Temperatur,  die  eben  zur  Zersetzung  des  benzoe- 
sauren  Calciums  hinreichte.  Verf.  vermuthet,  da«  bereits  Chane el  <Ami. 
Ch  Parm  80. 285)  Diphenyl  als  Nebenproduct  bei  der  DarsteUung  von  Ben- 
zoDheX  Mhalten  iTabe ;  ebenso ,  diis.Pelletiernnd  Walter'«  Meta- 
^JhXarFichtenharztheer  (Ann.  Ch.  Pharm.  g;\^=»  «i28^^D.pheD|J»  . 
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Neue  Synthese  der  SaUcylsäure  und  ihrer  Homologen, 

Von  G.  Vogt. 

Vor  einiger  Zeit  (Bull.  soc.  cbim.  10,  221)  haben  wir,  Herr 
Oppenheim  nnd  ich,  durch  die  Synthese  des  Resorcins  gezeigt, 
dass  das  Ghlorphenyl,  welches  dnrch  schmelzendes  Kali  sich  nicht 
verändert,  von  letzterem  Reagens  leicht  angegriffen  wird,  wenn  man 
es  in  die  entsprechende  Sulfosäure  verwandelt. 

In  der  Hoffnung  die  Homologen  des  Resorcins  zu  erhalten,  habe 
ich  das  gechlorte  Toluol  und  Xylol  derselben  Behandlung  unterworfen. 
Das  Resultat  war  jedoch  ein  ganz  anderes ;  an  der  Stelle  von  Orcin 
und  /?  Orcin  haben  sich  Salicylsäure  und  Kresotinsäure  gebildet 

Gechlortes  Toluol  wurde  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  einem 
Kolben  mit  aufsteigendem  Kühler  erhitzt.  Nach  der  Lösung  des  Ohlo- 
rürs  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  so  lange  Barytlösiing  hinzu- 
gegeben, als  noch  ein  Niederschlag  entstand,  sodann  filtrirt  und  mit 
kohlensaurem  Kalium  nentralisirt.  Durch  nochmaliges  Filtrij^  und 
Eindampfen  wurde  das  Salz  C^H^CISO^K  in  perhnutterglänzendS  Blätt- 
chen erhalten.  Wenn  man  die  Flüssigkeit  vollständig  mit  Baryt  sät- 
tigt, so  verliert  man  viel  des  schwer  löslichen  Barytsalzes.  Das  so 
erhaltene  Kaliumsalz  wurde  mit  2^2  Theilen  Kalihydrat  in  einer  Sil- 
berschale geschmolzen ;  die  Masse  bräunte  sich  und  entwickelte  zuletzt 
Wasserstoffgas,  das  Zeichen  einer  Oxydation.  Die  Schmelze  wurde  in 
Wasser  gelöst,  Salzsäure  im  Ueberschuss  zugegeben  und  mit  Aether 
ausgezogen.  Dieser  liess  bei  dem  Abdestilliren  eine  braune  Flüssig- 
keit zurück,  welche  stark  nach  Phenol  roch  und  nicht  krystallisirte. 
Dnrch  Behandeln  mit  kohlensaurem  Kalium  wurde  ein  Kaliumsalz 
gemacht,  vom  Unlöslichen  abfiltrirt,  mit  Salzsäure  die  Säure  in  Frei- 
heit gesetzt  und  mit  Benzol  geschüttelt.  Nach  dem  Verdampfen  des 
Benzols  blieb  eme  hellbraune  Flüssigkeit,  welche  sich  bald  mit  Kry- 
stallen  erfüllte.  Diese  zwischen  Papier  ausgepresst  und  mehrmals  in 
Wasser  umkrystallisirt  waren  Salicylsäure,  welche  durch  Analyse, 
Eisenreaction  und  Schmelzpunct  (156^  gefunden  anstatt  15S^)  erkannt 
wurde. 

Die  Ausbeute  ist  sehr  gering  und  die  Reinigung  der  Säure  schwierig, 
wegen  des  auf  Kosten  der  Salicylsäure  in  grosser  Menge  gebildeten 
Phenols,  welches  hartnäckig  der  Säure  anhängt  und  deswegen  den 
Schmelzpunct  herabdrückt. 

Bei  Anwendung  von.  gebromten  Toluol  wurde  dasselbe  Resultat 
erhalten. 

Gechlortes  Xylol  derselben  Behandlung  unterworfen,  hat  mir  Kre- 
sotinsäure geliefert.  Nur  ist  hier  die  Ausbeute  grösser  und  die  Rei- 
nigung der  Schwerlöslichkeit  der  Säure  wegen  viel  leichter. 

Nachdem  man  die  geschmolzene  Masse  in  Wasser  getragen  und 
mit  Salzsäure  übersättigt,  krystallisirt  schon  beim  Erkalten  der  Flüs- 
sigkeit Kresotinsäure  aus,  die  abfiltrirt  und  einmal  aus  Wasser  um- 
krystallisirt  vollständig  rein  war.     Durch  Ausziehen  der  Mutterlauge 
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mit  Aether  erhält  man  eine  weitere  Quantität  einer  weniger  reinen 
Säure.  Die  Kresotinsäure  icrystalüsirt  in  langen  Prismen,  welche  bei 
148^  schmelzen;  sie  ist  schwer  in  Wasser  löslich  und  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  violette  Färbung ;  sie  kann  sublimirt  werden;  bei  raschem 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich. 

Die  Kresotinsäure  ist  zuerst  von  Kolbe  und  Lautemann  (Ann. 
Ch.  Pharm.  115,  157)  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlen- 
säure auf  Kressylol  erhalten  worden.  Nach  dem  Wenigen,  was  sie 
darüber  angeben,  scheint  meine  Säure  mit  der  ihrigen  identisch  zu  sein; 
nur  im  Schmelzpunct  ist  ein  kleiner  Unterschied,  er  Hegt  nach  ihnen 
bei  153«. 

Gebromtes  Xylol  giebt  ebenfalls  Kresotinsäure. 

Was  nun  die  Erklärung  dieser  Thatsachen  anbetrifft,  so  ist  die- 
selbe sehr  einfach,  wenn  man  annimmt,  dass,  sobald  der  Benzolkem 
Chlor  oder  Brom  enthält,  der  Schwefelsäurerest  SO^H,  Wasserstoff  in 
dem  Methyl  des  Toluens   oder  in  der  Seitenkette  ersetzt     Von  den 

S03H 

stitution  der  erhaltenen  Sulfosäure  ausdrücken  und  man  kann  sie  Chloro- 
Bulfobenzylsäure  nennen.  Durch  Behandeln  mit  Kali  wird  in  der  Säure 
das  Chlor  und  der  Rest  SO^H  durch  Hydroxyl  ersetzt  und  es  ent- 

iOH 
OH^OH'  ^^^^^^  sofort  unter  dem  ojLydirenden 

Einfiuss  des  Kalis  sich  unter  Wasserstoffentwicklung  und  Sanerstoff- 
aufnahme  in  Salicylsäure  verwandelt. 

Fttr  das  Xylol  werden  wir  die  Constitution  der  Sulfosäure,  des  daraus 
zunächst  entstehenden  Körpers  und  der  Kresotinsäure  durch  folgende 
Formeln  ausdrucken  können 

|CH3  fCH3  fCH3 

C«H»iCH2S0*H;     CßHsiCH^OH;     C«H8]C00H. 
|C1  [OH  [OH 

Zur  weiteren  Bestätigung  der  Constitution  dieser  Snlfosänren  haben 
wir,  Herr  A.  Henninger  und  ich,  begonnen,  dieselben  nach  der 
schönen  Synthese  von  Strecker  durch  Behandeln  des  gechlortta 
Chlorbenzyls  C^H^CI.CH^Cl  mit  schwefligsaurem  Kali  darzusteflen  und 
die  Säuren,  nach  den  zwei  Methoden  bereitet,  einer  vergleichenden 
Untersuchung  zu  unterwerfen. 

Wir  wollen  noch  bemerken,  daas  wir  das  sulfobenzylsaure  Kali, 
erhalten  aus  Chlorbenzyl  und  schwefligsaurem  Kali,  mit  Kalihydrat 
gesbhmolzen  und  Benzoesäure  erhalten  haben. 

Paris,  im  August  1869.     Würtz'sches  Laboratorium. 


N.  Bunge»  über  die  Einwirkung  der  Stickstoffoxyde  »uf  Terpene.       57d 

Kiiner  Bericht  über  die  Einwirkung  der  Sttckstoff* 

Oxyde  auf  Terpene. 

Von  N.  Bunge  aus  Kiew. 

Vor  ungefähr  30  Jahren  hat  Cahours  (Ann.  chim.  phys.  [3]  2, 
305)  yeröffentlicht,  dass  Stickstoffoxyd  mit  dem  Terpen  des  Bitter- 
fenchelölfl  sich  verbindet,  wobei  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung 
Ci5H24(NO)4  entsteht. 

Da  diese  Verbindung  der  Formel  nach  als  ein  Nitrosokohleu- 
wasserstoff  angesehen  werden  kann,  und  da  uns  bis  jetzt  kein  ein- 
ziger Nitrosokohlenwasserstoff  bekannt  ist,  so  hielt  ich  es  nicht  fdr 
uninteressant  Cahours'  Verbindung  näher  zu  untersuchen,  und  erhielt 
dabei  Resultate,  die  von  den  von  Cahours  veröffentlichten  sehr  ab- 
weichen. 

1.  Reines  Stickstoffoxyd  bildet  mit  dem  Terpen  des  Bitterfenchel- 
öls keine  Verbindung ;  es  wird  sogar  von  dem  Terpen  kaum  absorbirt. 

2.  Fahrt  man  die  Operation  in  Gegenwart  von  Luft  aus,*  leitet 
man  das  Stickstoffoxyd  ins  Terpen,  welches  in  einem  offenen  Geftss 
z.  B.  in  einem  Becherglase  sich  befindet,  ein ,  so  bildet  sich  die  von 
Cahours  beschriebene  Verbindung. 

3.  Reine  üntersalpetersäure,  aus  chlorfreiem  salpetersaurem  Blei- 
oxyd entwickelt,  wird  reichlich  vom  Terpen  des  Bitterfenchelöls  ab- 
sorbirt   £b  bildet  sich  aber  dabei  keine  krystallinische  Verbindung. 

4.  Schüttelt  man  das  Terpen  des  Bitterfenchelöls  mit  einer  Lö- 
sung von  salpetrigsaurem  Kali,  zu  welcher  man  allmälig  gewöhnliche 
Essigsäure  zusetzt,  so  verwandelt  sich  nach  einiger  Zeit  die  ölige 
Schicht  in  eine  aus  sehr  kleinen  Nadehi  bestehende  krystallinische 
Masse. 

5.  Die  nach  2.  und  4.  erhaltenen  Verbindungen  sind  identisch 
und  haben  alle  von  Cahours  beschriebenen  Eigenschaften.  Ihre  Zu- 
sammensetzung ist  aber  nicht  wie  Cahours  angiebt  CibH24(NO)4, 
sondern  CioHiölNsOs),  was  mit  der  Bildungsweise  dieser  Verbindung 
flbereio&timmt 

6.  Ein  geeignetes  Reductionsmittel  far  diese  Verbindung  aufza*- 
finden  gelang  mir  nicht.  Die  Angabe  von  Chiozza  (Gerhardt, 
Chim.  org.  3,  357)  ttber  das  Verhalten  der  in  Rede  stehenden  Ver- 
bindung zu  Schwefelammonium  kann  ich  nicht  bestätigen. 

7.  Gewöhnliches  Terpentinöl  und  das  Terpen  aus  dem  Copaiva- 
balsam  geben,  mit  salpetrigsaurem  Kali  und  Essigsäure  behandelt,  keine 
krystallinische  Verbindungen. 

8.  Wendet  man  in  Versuch  3.,  anstatt  chlorfrüen,  chloriialtiges 
salpetersaures  Bleioxyd  oder  ein  Gemaige  von  reinem  salpetersaurem 
Bleioxyd  und  Chlorblei  an,  so  wird  das  Terpen  des  Bitterfenchelöls 
bald  trflbe  und  es  scheidet  sich  ein  krystallinisches  Pulver  ab,  dessen 
Menge  beim  Zusatz   von  schwachem  Alkohol  sieb  vermehrt    Diese 

y  mit  Alkohol  gewaschen,  ist  ein  fast  weisses  krystalli- 
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niflches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  absolutem  Alkohol 
und  Aether,  etwas  mehr  löslich  in  Kohlenwasserstoffen. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  kann ,   wie  es  scheint, 
durch  die  Formel  CioHuNO^Cl  ausgedrückt  werden. 

9.  Das  Terpen  des  Oopaivabalsams  giebt  eine  analoge  Verbindung. 

Weitere  Untersuchungen  über  diesen  chlorhaltigen  Körper  behalte 
ich  mir  vor. 

Die  oben  angeführten  Versuche  werden  in  russischer  Sprache  aus- 
führlich veröffentlicht  werden. 

• 

Berlin,  im  August  1869. 
Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Baeyer. 
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Bildung  von  grünem  Hangansulfld  auf  nassem  Wege. 

Von  F.  Muck. 

Durch  Fällung  erhaltenes  fleischrothes ,  noch  feuchtes  MnS  wird 
beim  Erhitzen  grün.  Das  Prodnct  kann  nicht  wasaerfireies  MnS,  wie 
es  in  bekannter  Weise  auf  trocknem  Wege  erhalten  wird,  sondern 
muss  Oxysulfid  sein,  denn  beim  Erhitzen  im  Kohlensäure-  oder  Was- 
serstoffstrom  wird  nach  meinen  Beobachtungen  Wasser  zersetzt,  da 
sehr  bald  Schwefeldampf  auftritt,   welcher  nur  von  Dissociation  von 

Schwefelwasserstoff  herrühren  kann.  /-.W' 

Geuther  erwähnt  die  Grünfärbung  beim  Ge frieren  der  Flüssig- 
keit, in  welcher  fleischrothes  MnS  snspendirt  ist  (Jen.  Ztschr.  f.  Med. 
u.  Naturw.  2,  127). 

In  den  Sitzungsberichten  der  niederrh.  Ges.  f.  Natur-  u.  Heilk. 
zu  Bonn  (Heft  1,  März,  April)  theilte  ich  ausführlich  die  äusserst 
leicht  erfolgende  Bildung  von  grünem  MnS  mit  beim  Behandeln  von 
Manganoxalat  mit  Schwefelammonium  oder  auf  Zusatz  desselben  zu 
einer  heissen  ammoniakalischen  Lösung  von  Mangananmioniumoxalat, 
aber  nicht  bei  Anwendung  der  entsprechenden  Kalium-  oder  Natrium- 
verbindungen. 

Das  fleischrothe  MnS  zeigt  sich  bei  2 — 300  facher  Vergrösserung 
völlig  amorph,  das  grüne  dagegen  als  bestehend  aus  grünlich  durch- 
scheinenden quadratisch  begränzten  Täfelchen. 

Ebend.  machte  ich  vorläufige  Mittheilung  über  das  Verhalten  des 
fleischrothen  MnS  gegen  Ammoniumsalze,  welche  die  Fällung  des  Man* 
gans  durch  Schwefelammonium  theilweise  oder  ganz  verhindern  (Ter- 
reil,  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  337  u.  How,  5,  414.  MnS  löst  sich 
in  allen  Ammoninmsalzen  leicht;  aber  der  Vorgang  ist  nicht  stets  der 
gleiche;    nach    vorläufigen    Versuchen,    z.   B.    für   AmmoniumoxaUt: 

Mn'S  jMn     o 

C204(NH4)2  +•  ri  Q  'rjJH  \  '  ^^  Ammoniumsulfat  aber:  S04<NH2  Üj. 
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In  beiden  Fällen  resultiren  klare  Lösungen.  Im  ersteren  aber 
enthält  die  gelbe  Lösung  sämmtlichen  Schwefel  als  Ammoniumsulfid, 
und  ilberschüssiges  Ammoniumsulfid  fSAlt  daraus  grünes  MnS.  Im 
zweiten  Falle  dagegen  entweicht  sämmtlicher  Schwefel  als  Schwefel- 
wasserstoff, und  aus  der  farblosen  Lösung,  welche  wahrscheinlich  ein 

Salz  von  der  Zusammensetzung       ^^  [SO4  enthält,  fällt  Ammonium- 

Bulfid  fleischrothes  MnS. 

In  Heft  2  ders.  Ztschr.  erwähnte  ich  der  Mittheilung  How'g 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  414)  über  das  Verhalten  oxalsäurehaltiger 
Manganlösungen  gegen  Ammoniumsulfid  insofern,  als  How  hierbei  die 
Bildung  von  grünem  MnS  auffälligerweise  nicht  beobachtet  hat,  oder 
wenigstens  nicht  erwähnt.  £s  mag  dies  durch  den  Umstand  zu  erklären 
sein,  dass  —  wie  ich  a.  a.  0.  betone  —  Salmiak  je  nach  vorhan- 
dener Menge  die  Bildung  von  grttnem  MnS  beeinträchtigt  oder  gänz- 
lich verhindert. 

Bei  Darstellung  einer  grösseren  Menge  von  fleischrothem  MnS 
beobachtete  ich  12  Stunden  nach  erfolgter  FäUnng  partielle,  sehr  inten- 
sive Grünfärbnng  des  Niederschlags.  Die  Umwandlung  war  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatvr  vor  sich  gegangen  und  unabhängig  von  dem 
Einfinss  des  Sonnenlichts,  wie  in  dieser  Richtung  angestellte  Versuche 
aufs  Entschiedenste  ergaben. 


Die  letztbeschriebene  Beobachtung  erscheint  um  so  beachtenswer- 
ther,  als  die  Bildung  von  grünem  MnS  unter  scheinbar  ganz  gewöhn- 
lichen Bedingungen  erfolgt  war,  d.  h.  unter  wenig  anderen  als  sie  bei 
Analysen  gewöhnlich  gegeben  sind.  Allerdings  pflegt  man  dort  vor 
der  Fällung  viel  Salmiak  zu  der  meist  ziemlich  verdünnten  Lösung 
zu  setzen,  während  ich  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  von  Chlorid 
direct  mit  Ammoniumsulfid  fällte.  In  einschlägiger  Literatur  ist  mir 
nur  ein  Passus  bekannt,  welcher  einer  Farbenveränderung  des  fleisch- 
rothen  MnS  in  etwas  bestimmterer  Weise  Erwähnung  thut,  ohne  jedoch 
hierfür  eine  für  alle  Fälle  richtige  Deutung  zu  geb^n.  In  Rose's 
Handbuch  Aufl.  6,  Bd.  1,  231  nämhch  heisst  es:  „Es  ist  indessen 
hierbei  zu  bemerken,  dass  die  eigenthümliche  Farbe  des  Schwefel- 
mangans in  sehr  vielen  Fällen  nicht  rein  erscheint.  Schon  wenn  die 
Lösung  sehr  viele  Sabse,  namentlich  ammoniakalische  enthält,  ist  das 
gefällte  Schwefelmangan  nicht  rein  fleischroth,  sondern  weiss-gelblich, 
und  bei  selbst  unwägbaren  Spuren  von  Eisen  oder  Kupfer  erscheint 
es  graulich.'^ 

Meine  Manganpräparate  waren  völlig  frei  von  allen  anderen  durch 
Schwefelammonium  fällbaren  Metallen.  Vielfältig  widerholte  Versuche 
damit  ergaben  Folgendes: 

Mit  überschüssigem  Schwefelammonium  gefällt,  liefern: 

1.  Sehr  verdünnte  kalte  Lösungen  von  Chlorid  und  Sulfat  fleisch- 
rothes MnS,  welches  selbst  nach  Wochen  nicht  die  mindeste  Tendenz 
zu  Grünfärbung  zeigt. 
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2.  Dieselben  heissen  Lösungen  flockige  ^  sehr  bellgrfln  gefärbte 
Niederschläge,  besonders  Sulfatldsung,  ans  welcher  das  Sulfid  mit  der 
Farbe  des  graugrünen  Chromoxydhydrates  fällt. 

3.  Dieselben  concentrirten  Lösungen  anfänglich  fleiachrothe  Nie- 
derschläge, welche  aber  schon  in  der  Kälte  innerhalb  weniger  Minuten 
miBsfarbig  und  in  kurzer  Frist  unter  enormer  Volumverminderung  mehr 
oder  weniger  dunkel  flaschengrün  und  pulverig  werden. 

4.  Die  vorigen  Lösungen  mit  sehr  viel  Salmiak  versetzt  weit  lang- 
samer aber  um  so  dichteres  fast  schwarzgrflnes  MnS.  —  Dieser  sehr 
dichte,  trockne,  ein  schwarzes  Pulver  darstellende  Niederschlag  lässt 
sich  schon  mit  blossem  Auge  als  krystallinisch  erkennen.  Die  mikro- 
skopische Untersuchung  (welcher  sich  Herr  Dr.  H.  Kormann  gütigst 
unterzog)  ergab  bei  200 — dOOfacher  Vergrösserung  das  vorwiegende 
Vorhandensein  regelmässig  achtseitig  begränzter  Täfelchen,  welche, 
weit  vollkommener  ausgebildet,  den  früher  von  uns  auch  hier  wiedir 
beobachteten  quadratischen  Täfelchen  entsprechen,  und  als  durdi  eine 
vermehrte  Flächencombination  zu  betrachten  sind. 

Nachstehende  feste  Salze  verhalten  sich  gegen  Schwefelammoninm 
wie  folgt: 

5.  Chlorid  wird  schon  in  der  Kälte  rasch  in  grünes  Sulfid  umge- 
wandelt, Sulfat  weit  langsamer;  Nitrat  endlich  (sowie  dessen  Lösungen) 
thun  dies  höchstens  spurweise. 

6.  Phosphat  und  Oxalat  liefern  rasch  grünes  Sulfid. 

7.  Carbonat  dagegen  nur  fieischrothes,  niemals  grünes  Sulfid. 
Sehr  eigenthümlicherweise  zeigt  fieischrothes  MnS  auch  unter  den 

sonst  günstigsten  Bedingungen,  z.  6.  bei  Fällung  conceatrirter  Chlo- 
ridlösung (in  der  Kälte  wenigstens)  nicht  die  mindeste  Tendenz  zur 
GrünflU'bung,  so  lange  nicht  alles  Mangan  gefällt  ist,  wog^;eD  die 
Orünung  unfehlbar  auf  nachherigen  Zusatz  von  überschüssigem  Schwe- 
felammoninm eintritt. 

Das  von  mir  zuerst  aus  Manganammoniumoxaiat  dargestellte  und 
analysirte  grüne  Sulfid  gab  im  trocknen  Schwefelwasserstoffstrom  erhitzt 
7,43  Proc.  Wasser  ab.  Alle  heller  gefärbten  und  weniger  dichten 
»grünen  Sulfidniederschläge  scheinen  Gemenge  des  grünen  krystallini- 
schen  und  amorphen  fleischrothen  zu  sein.  Das  erstere  zeichnet  eich 
vor  dem  letzterop  durch  bedeutend  geringere  Löslichkeit  in  Ammon- 
salzen  und  Essigsäure  aus. 

Mit  Kalium-  oder  Natriumsulfiden  verschiedener  Schwefdungsstofen 
erhielt  ich  niemals  grünes  Sulfid. 

Gefrierversuche  mit  fleiscfarothem  MnS,  welches  aus  verdünnten  Lö- 
sungen gefällt  war,  und  daher,  wie  unter  1 .  erwähnt,  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unverändert  erhält,  gaben  mir  nie  das  von  Geuther 
mitgetheilte  Resultat.  Ich  halte  mich  hiemach  und  nach  allem  vor- 
stehend Mitgetheilten  zu  dem  Schluss  berechtigt,  dass  bei  der  von 
Geuther  beobachteten  Grttnfärbung  die  Temperaturerniedrigung  ganz 
irrelevant  war. 

Bonn,  im  August  1869. 
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Ueber  Zersetzungsverhältnisse  des  Sulfooarb^iilidB 

und  verwandter  Körper. 

Von  V.  Merz  u.  W.  Weith. 

Wir  erwähnten  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  612),  dass  nasci- 
render  Wasserstoff  aus  Zink  und  Salzsäure  Sulfocarbanilid  eutschwe- 
feie,  die  Reaction  jedoch  weiter  greife,  so  dass  man  nicht,  wie  zu 
erwarten  War,  Methylendianilin,  sondern,  abgesehen  von  Schwefelwas- 
serstoff und  Sumpfgas,  offenbar  secundär,  nur  Anilin  erhält.  Es  lag 
nahe,  die  weitere  Spaltung  des  zunächst  gebildeten  Methylendianilins 
dem  Vorhandensein  freier  Säure  zuzuschreiben,  weshalb  wir  nun  mit 
möglichst  neutralen  Lösungen  operirten  der  Art,  dass  Natriumamalgam 
in  die  heisse  alkoholische  Sulfocarbanilidlösung  eingetragen  und  das 
*  gebildete  Alkali  durch  fortwährend  tlberschüssige  Kohlensäure  entfernt 
wurde.  In  der  That  entwickelte  sich  viel  Wasserstoff,  und  zwar  offen- 
bar lebhafter  wie  bei  Anwendung  einer  Zink-Salzsäuremischung.  Das 
Resultat  war  jedoch  nicht  das  erwartete.  Ausser  Anilin  und  geringen 
Mengen  eines  in  Schwefelkohlenstoff,  nicht  in  Alkohol  und  Wasser  lös- 
lichen Körpers  —  vermutblich  Methylensulfür  —  Hess  sich  kein  wei- 
teres Reactionsproduct  nachweisen.  Das  Sulfocarbanilid  war  ganz  so 
wie  in  saurer  Lösung,  unter  Bildung  von  Anilin,  Sninpfgas  und  Schwe- 
felwasserstoff, zersetzt  worden. 

Versuche,  Metbsrlendianilin  durch  Einleiten  von  Wasserstoff  oder 
Antimonwasserstoff  in  geschmolzenes  Sulfocarbanilid  zu  erhalten,  lie- 
ferten zwar  ein  negatives  Resultat,  gaben  jedoch  in  ihrer  weitern  Ent- 
wicklung durch  Anbahnung  anderer  Versuche  unerwarteten  Aufschluss 
aber  die  Natur  des  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  513)  als  Tricarbo- 
hexanilid  von  uns  beschriebenen  Körpers ,  in  welchem  hiernach  ein 
nenes  Triphenylguanidin  und  zwar  das  eigentliche  symetrische  Tri- 
phenylguanidin  erkannt  wurde. 

Triphenylguanidin  und  das  sogenannte  Tricarbohexanilid  differiren 
in  der  That  nur  wenig  in  der  procentischen  Zusammensetzung.  Auch 
stimmen  die  früher  (diese  Zeitschr»  N.  F.  4,  609)  mitgetheilten  Analysen 
besser  mit  der  Formel  des  Triphenylguanidins ,  wie  folgende  Ueber- 
aicht  zeigt. 

Tricarbohez-  Triphenyl- 

ftnilid  gnanidin       Gefandtn 

Kohlenstoff       79,59  79,44  79,43 

Wasserstoff         6,12  5,93  6,45 

Stickstoff  14,29  14,63  14,60 

Die  vermeintlichen  zweisäurigen  Uexanilidsalze  müssen  als  ein- 
Bänrige  Guanidinverbindungen  aufgefasst  werden.  So  ergeben  sich  statt 
der  Formeln:  C39H36N6.2HCI;  C39H36N6.2HNO3;  C39H36N6.2H2SO4 
u.  s.  w.  die  Formehl:  CisHitNs.HCI  (gefd,  88,73  u.  11,28,  her.  88,72 
und  11,28  Proc.  Base  und  Salzsäure);  Ci9HnN3.HN03  (gefd.  81,97, 
ber.  82,00  Proc.  Base);  C19H17N3.H2SO4  (gefd.  74,29  u.  25,07,  ber. 
74,55  u.  25,43  Proc.  Base  und  Schwefelsäure). 

Tricarboheicatoluid   ist  nach  Obigem  selbstverständlich  Tritolyl- 
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guanidin  C22H23N3.     Gefd.  a.  a.  O.  80,16,  7,35,  12,80,  ber.  80,24, 
6,99,  12,77  Proc.  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff. 


Wir  werden  bei  Besprechung  der  verschiedenen  Entstehungsweisen 
des  Triphenylguanidins  vom  Entwicklungsgang  unserer  Untersuchung 
wenigstens  theilweise  abweichen  und  erwähnen  zunächst  der  Zersetzung 
des'  Sulfocarbanilids  beim  Erhitzen,  da  sich  die  Bildung  des  Triphe- 
nylguanidins aus  Sulfocarbanilid  hierbei  am  unmittelbarsteb  erklärt. 

Wie  in  den  Lehrbüchern  steht,  soll  Sulfocarbanilid  unverändert 
flüchlsg  sein.  Um  diese  Angabe  zu  prüfen,  haben  wir,  veranlasst 
durch  die  zuvor  beobachtete  leichte  Zersetzung  des  Sulfocarbanilids 
beim  Erhitzen  im  Wasserstoffs trom  oder  mit  Anilin,  Sulfocarbanilid 
der  Destillation  unterworfen.  Hierbei  entweichen  Ströme  von  Schwe- 
felwasserstoff. Wird  in  einem  Kolben  mit  langer  Röhre  erhitzt,  so 
sieht  man  eine  bewegliche  Flüssigkeit  rasch  aufwärts  steigen.  Sie 
kann,  indem  man  das  aufgesetzte  Rohr  in  einiger  Höhe  seitwärts  biegt, 
leicht  in  grösserer  Menge  gesammelt  werden.  Es  ist  Schwefelkohlen- 
stoff. 100  Grm.  Sulfocarbanilid  lieferten  genug,  um  sämmtliche  £ig«i- 
schaften,  den  Siedepunct  zu  46^  den  characteristischen  Verbrennnngs- 
act  u.  8.  w.  mit  aller  Bequemlichkeit  zu  constaliren.  Auch  ergab  sich 
die  Identität  mit  Schwefelkohlenstoff  an  der  reichlichen  Bildung  von 
Rhodan-  und  Schwefelammonium  beim  Stehen  der  Flüssigkeit  mit  alko- 
holischer Ammoniaklösung.  (Diese  Reaction  dttrfte  zum  Nachweis 
selbst  kleiner  Schwefelkohlenstoffbaengen  geeignet  sein,  doch  ist  etwa 
24  ständiges  Stehen  erforderlich.)  Längere  Zeit  erhitztes  Sulfocarb- 
anilid erstarrt  beim  Erkalten  zur  amorphen  glasartigen  Masse,  welche, 
neben  einer  festen  Base  und  etwas  Anilin,  noch  unveränderten  Schwe- 
felharnstoff enthält.  Wir  lösten  die  Masse  in  wenig  salzsäarehaltigem 
Weingeist,  vermischten  mit  viel  Wasser,  worauf  abgeschiedenes  Sulfo- 
carbanilid filtrirt  und  die  feste  Base  im  Filtrat  durch  überschüssiges 
Ammoniak  gefällt  wurde.  Sie  präcipitirt  theiis  in  weissen  Flockoi, 
theils  in  weichen  harzartigen  Klumpen,  welche  bald  erhärten.  Ein 
näheres  Studium  dieses  Körpers  ergab  dessen  völlige  Identität  mit  der 
früher  als  „Ticarbohexanilid^^  (jetzt  Triphenylguanidin)  bezeichneten 
Base.  Krystallform,  Eigenschaften  (Schmelzpunct  143)  und  Zusammen- 
setzung waren  ganz  dieselben.  Gefd.  79,55,  6,03  Proc.  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff,  ber.  für  Triphenylguanidin  (siehe  a.  a.  0.)  Metall- 
gehalt des  Platindoppelsalzes  19,95,  ber.  für  die  Guanidinverbindnng 
20,01  Proc.  Platin. 

Die  Bildung  eines  Körpers  von  der  Structur  des  Hexanilids  aus 
dem  Sulfocarbanilid  unter  Entwicklung  von  Schwefelkohlenstoff  und 
Schwefelwasserstoff  ist  undenkbar,  während  alle  Zersetzungsverbält- 
nisse  für  das  Entstehen  eines  Triphenylgtfanidins  sprechen.  Zunächst 
zerfUUt  ein  Theil  des  Schwefelhamstoffs  in  Phenylsenföl  und  Anilin; 
diese  reagiren  mit  noch  intactem  Sulfocarbanilid  unter  Bildung  von 
Triphenylguanidin  und  Schwefelkohlenstoff  resp.  Schwefelwasserstoff. 
Senfbl  und  Anilin  lassen  sich  übrigens  direct  naohweisen,    wenn  man 
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Salfocarbuiifiddimpfe  in  verdOuiter  Sabnäore  anfftiigt  imd  bo  der  Be- 
generatioD  yon  Hanisloff  zuvorkommt.  Wird  das  nngeldste  Destillat 
von  der  anilinhaltigen  sanren  Flüssigkeit  getrennt  und  mit  Wasser 
destiDirt,  so  hinterbldbt  Snlfocarbanifid ,  wibrend  merklicfae  Senföl- 
mengen  flbergäien.  y.^    .•  i>- 

Die  ümwandhing  des  Schwefelharnstoffs  in  Guanidin  erfolgt  also 
in  2  Stadien,  wobei  das  2.  Stadium  «2  gleichmftssig  entwickelte,  scharf 
getrennte 


N»j(C8H&)j   +  n{^„    —  CSj   +  NsjCCsHi)» 
I    Hl  I     Hl 

NijcCsHih   +  n{^^   —  Hi8  +  Njj(C«H5)s 

Snlfocarbanilid  zerfallt  flbrigens  schon  unter  dem  Siedepuncte*des 
Anilins.  Nacfi  mehrstündigem  Erhitzen  Alf  circa  160<)  waren  reich- 
liche Mengen  von  Triphenylguanidin  entstanden. 

Während  einer  Stunde  im  gelinden  Sieden  erhaltenes  Sulfocarb- 
anilid  gab,  auf  die  veränderte  Harnstoffmeqjge  bezogen,  66,7  Proc.  der 
theoretischen  Ausbeute  an  Basis ;  circa  74  ^er  angewandten  Substanz 
war  unverändert  geblieben.  Wurde  das  Anilid  im  Antimonwasserstoff 
oder  Wasserstoffstrom  erhitzt,  so  verlief  die  Zersetzung  rapider,  aber 
ohne  merklich  gesteigerten  Betrag.  Wir  erhielten  c.  p.  67  und  68 
Proc.  von  der  theoretischen  Basismenge.  Die  Gase  scheinen  demnach 
an  der  Zersetzung  nicht  zu  participiren.  Antimon  war  in  der  Reac- 
tionsmasse  nicht  nachzuweisen. 

Sulfocarbtoluid  spaltet  sich  beim  Erhitzen  wie  das  Anilid.  Das 
hierbei  entstandene  Tritolylguanidin  stimmte  mit  dem  früher  beschrie- 
benen Tricarbohexatoluid  vollständig  ttberein.  Schmelzpunct  123^ 
Metallgehalt  des  Platindoppelsatees  18,24  Proc,  her.  für  die  Guani- 
'dinverbindung  18,44  Proc.  Ausbeute  an  Tritolylguanidin  bei  einem 
Versuche  71,5  Proc.  der  theoretischen  Menge. 

Wie  das  Snlfocarbanilid  verhält  sich  beim  Erhitzen  auch  das 
Carbanilid.  (Wir  haben  diese  Verbindung  aus  Harnstoff  und  Anilin 
nach  der  vortrefflichen  Methode  von  Baeyer  dargestellt.)  Da  erhitztes 
feuchtes  Carbanilid,  nach  Hof  mann,  unter  Bildung  von  Kohlensäure 
und  Anilin  zerfällt,  so  benutzten  wir  scharf  getrocknete  Substanz.  Auch 
diese  liefert  beim  Erhitzen  reichlich  Kohlensäure,  der  Rückstand  erstarrt 
beim  Erkalten  glasartig.  Er  enthält  neben  etwas  Anilin  viel  Triphe- 
nylguanidin, welches,  wie  üblich,  isolirt  wurde  und  mit  der  Base  aus 
dem  Schwefelhamstoff  in  allen  Puncten  übereinstimmte.  Schmelzpunct 
142—143«.     Wassergehalt  des  krystallisirten  Ghlorhydrats  5,29  statt 
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5,27,  Salzsänregehalt  der  trockne  Verbinduiig  11,25  statt  11,28  Proc. 
Platiogehalt  des  Doppelsalzes  19,89  statt  20,01  Proc. 

0£feobar  begegnen  wir  bei  dieser  Oaanidlnbildnog  ähnliehen  Phas^i 
wie  bei  der  Bildung  ans  Bulfocarbanilid.  Zunftchst  zerf&llt  das  Garb- 
anilid  in  Carbanil  und  Anilin,  welche  auf  noch  unveränderten  Harn- 
stoff unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  von  Waasw  einwirken. 


Ni 


(C6Hb)j   4-  Njr^  =  COj   +  NajCCsHü)» 
Hl  '  (    Hs 


ICO  IC 

(CpHsh   +  n{^^  =  H2O  +  NaUCßHs)« 

Die  Ausbeute  ^fi  Triphenylguanidin  war  auffallend  gross,  insofern 
das  entstandene  Wasser  auf  Carbanil  und  Carbanilid  zersetzend  ein- 
wirken muss.  Sie  betrug,  als  Garbapiiid  drei  Stunden  lang  im  Sieden 
erhalten  worden  war,  72  %oc.  der  theoretischen  Menge. 

Triphenylguanidin  entsteht  ferner  als  Ghlorhydrat  beim  Schmelzen 
von  Sulfocarbanilid  und  Ghlorblei.  Wird  mit  wenig  Weingeist  aus- 
gezogen, mit  viel  Wasser  vermischt  und  das  Filtrat  verdunstet,  so 
krystallisirt  reines  Ghlorhytflrat.  Wassergehalt  5,38  Proc;  Salzsänre- 
gehalt  der  trocknen  Verbindung  11,15;  Metallgehalt  des  Platindoppel- 
salzes 19,92  Proc.  Die  isolirte  Base  war  nach  Zusammensetzung  und 
allen  Eigenschaften  Triphenylguanidin.  Gefd.  79,50,  6,28  Proc.  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff,  her.  s.  a.  a.  0. 

Die  Bildung  des  Ghlorhydrats  erfolgt  vermuthlich,  wie  unten  ange- 
führt, insofern  beim  Erhitzen  von  Sulfocarbanilid  mit  Chlorbld  reich- 
lieh  Schwefelkohlenstoff  entsteht  und  Ghlor  ausser  hn  Ghlorhydrat  in 
organischer  Verbindung  nicht  nachzuweisen  war. 


IV 


(GS  |G 

3Ns^(G6H5)2  +  PbCb  —  2N8{(G6H5)3.HGl  +  GS2  +  PbS. 
[Hl  I     H2 

Die  scheinbare  Beobachtung,  dass  Sulfocarbanilid  durch  Wasser- 
stoff leicht  entschwefelt  wird,  veranlasste  uns,  auch  Anilin  einwirken 
zu  lassen,  um  so  Triphenylguanidin  zu  erbalten.  Es  entstand  jedoch 
das  vermeintliche  Tricarbohexanilid.  Schmelzpunct  142;  Platingehalt 
des  Doppelsalzes  19,85  Proc.  Wir  vermutheten  daher,  dass  ausserdem 
ein  schwefelhaltiger  Körper  entstanden  sei,  was  um  so  berechtigter 
schien,  als  der  Versuch,  eine  geschwefelte  Base  durch  blosses  Erhitseo 
von  Anilin  und  Schwefel  darzustellen,  eine  solche  in  der  That  ei^ab. ') 

1 )  Schwefel  wird  von  heissem  Anilin  leicht  geläst    Bdm  Sieden  ent> 
weichen  Ströme  von  Schwefelwasserstoff.    Wurde  tib^rschtfssiger  Schwefe 
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IndesBeii  zei^  eine  genauere  Prflfaog  bald,  dass  die  Reactionsmasse 
Ton  Anilin  und  Süllbearbanilid  ausser  Anilin  und  noch  intactem  Schwe- 
felhamstolf  nur  da»  vermeintliche  Tricarbobexanilid  enthalte,  dieses  also 
ein  isomeres  Triphenyl^anidin  sein  roflsse,  was  auch  die  hierdurch 
inducirten,  schon  abgeführten  weiteren  Versuche  bestätigten. 

Snlfocarbanilid  und  überschüssiges  Anilin  entwickeln  beim  Er- 
hitzen Ströme  von  Schwefelwasserstoff,  daneben  entsteht  aber  Schwe- 
felkohlenstoff, so  dass  ausser  der  prädominirenden  Anilin-Sulfoearb- 
anilidreaction  die  Senföl-Schwefelhamstoffreaction  auch  hier  eintritt. 
(Siehe  bezüglich  der  Triphenylguanidinbildungen  frühere  Gleichungen 
S.  585,  586).  Das  Quantitative  der  beiden  Reactionen  ist  offenbar  vom 
Verhältniss  der  Ingredientien  und  auch  wohl  von  der  Temperatur 
abhängig.  Ausbeute  an  Triphenylgtiamdio  bd  einem  Versuche  73  Proc. 
der  theoretischen  Menge. 

Um  Verlusten  durch  verflüchtigten  Schwefelkohlenstoff  vorzu- 
beugen, haben  wir  gleiche  Mol.  Sulfocarbanilid  und  Anilin  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  erhitzt.  Doch  wurde  hierbei,  wie  so  häufig  ander- 
wärts, wegen  Anwesenheit  sämmtlicher  Spaltungsproducte,  eine  bestimmte 
quantitative  Gränze  der  Zersetzung  nicht  überschritten.  So  blieb  bei 
8 stündigem  Erhitzen  auf  180-^1900  die  Hauptmenge  des  Sulfocarb- 
aniiids  intact  und  waren  nur  12  Proc.  von  der  theoretischen  Menge 
an  Base  entstanden. 

Die  Umsetzung  der  Schwefelhamstoffe  mit  Ammoniakbasen  dürfte 
einen  Weg  bieten,  um  trisubstitnirte ,  bei  Anwendung  von  Ammoniak 
disubstituirte  Guanidine»  zu  erhalten.  Schwefelharnstoff  und  wohl  auch 
der  gewöhnliche  Harnstoff  (siehe  Bildung  von  Guanidin  aus  Biuret: 
Ann.  Ch.  Pharm.  124,  333)  sollten  beim  Erhitzen  für  sich,  reichlicher 
im  Ammoniakstrom,  das  normale  Guanidin  liefern.  —  Mono*  und  disub- 
stituirte Guanidine  entstehen  nicht  unwahrscheinlich  beim  Erhitzen  von 
Schwefelhamstoff  und  dessen  Monoderivaten  mit  Senfölen  resp.  Cyan- 
sänreäthem.  Gleiche  Umwandlungen  dürften  auch  die  gewöhnlichen 
Harnstoffe  zeigen.  Wir  beabsichtigen  einige  Versuche  in  dieser  Rich- 
tung anzustellen. 


genommen,  so  erstarrt  das  Ganze  nach  längerem  Kochen  beim  Erkalten  zu 
einer  dunklen  harten  Masse,  welcher  verdünnte  siedende  Salzsäure  eine 
geschwefelte  Base  entzieht,  die  sich  indessen  bis  jetzt  nicht  krystallisiren 
liess.  Die  Anilin-Schwefelreaetion  ist  übrigens  keine  isolirte.  Acetanilid, 
Rosanilin,  Naphtalin,  Stearinsäure,  Gl^cerin  u.  s.  w.  entwickeln  mehr  oder 
weniger  lebhaft,  zum  Hieil  massenhaft,  Schwefelwasserstoff.  Leicht  flüch- 
tige Deständige  Körper,  wie  Benzol ,  lassen  sich  in  Reaction  bringen,  wenn 
man  ihre  Dämpfe  durch  siedenden  Schwefel  leitet.  Nähere  Mittheilungen 
über  das  Verhalten  des  Schwefels  zu  organischen  Körpern  werden  später  folgen. 
Strömt  trockner  Wasserstoff  durch  geschmolzenen  Schwefel,  so  entsteht 
Schwefelwasserstoff  ganz  merklich  schon  im  teigigen,  reichlicher  im  siedenden 
Schwefel.  Der  direeten  Bmdnng  von  Schwefel  und  Wasserstoff  erwähnen 
ältere  Lehrbücher,  so  etwa  vor  20— 30  Jahren,  während  in  fast  allen  neueren 
das  Gtegentheil  steht.  Cossa  (D.  ehem.  G.  I,tl7)  hat  übrigens  schon  auf 
die  ünnchtigkeit  der  neueren  Angaben  bezüglich  des  Verhaltens  von  Was- 
serstoff und  siedendem  Schwefel  hingewiesen. 
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SulfocarbaDilamid  und  Anilin  gaben  beim  Erhitzen  kein  disdbsti- 
tttirtes  Guanidin ,  sondern ,  unter  massenhafter  Entwicklung  von  Am- 
moniak, dem  nnr  spärlich  Schwefelwasserstoff  beigemengt  war,  znnächst 
Sulfocarbanilid  (8chwefelgehalt  14,05,  ber.  14,03  Proc;  Schmelzpnnct 
des  mehrfach  umkrystallisirten  Aniiids  144®),  welches  später  der  Tri- 
phenylguanidinwandlnng  anheimfUlt. 

Da  nnn  Snlfocarbanilamid  selbst  aus  Rbodanammonium  und  Anilin 
(Schiff),  offenbar  unter Zuvorbildung  von  Schwefelhamstoff  erhältlich 
ist,  so  liefert  eine  durchgreifende  Anilin-Schwefelharnstoflfreaction  auc- 
cessiv:  Snlfocarbanilamid,  Sulfocarbanilid  und  Triphenylguanidin. 


NHj  N< 


CeH 


5 


C-.S      +  C«H6.NHi  —  C  — 8     -l^NHi 
I  1      pr 

I  ^H  ,  ^  H 

C  —  S      +  C6H5.NH2  —  C  —  S       +  NHa 

I       H  I       H 

C  —  S      +  C6H5.NH2  —  C— N.CeHs  +  H2S  u.  s.  w. 

Diese  Reactionen  dtkrften  typisch  sein. 

Nach  Erkenntniss  des  Tricarbohexanilids  als  ein  Triphenylguanidin 
mnsste  der  Entschweflungsformel  des  Sulfocarbanilids  durch  Kupfer  eine 
andere  Fassung  gegeben  werden.  Da  die  Kupfersulfflrbildung  schon 
beim  ersten  Sintern  des  Sulfocarbanilids  erfolgt,  so  kann  eine  zuvor- 
gehende Spaltung  in  Anilin  und  Senföl  hier  nicht  angenommen  werden. 
Als  einfachsten  Ausdruck  einer  Zersetzung  auf  Triphenylguanidin  hin, 
hat  man  wohl  die  Formel: 

3C«=S      •+  30ui  —  SCujS  +  2C  — N.CeHö  +  CH« . 

Es  tritt  aber  nur  sehr  wenig  Gas  auf;  das  Methylen  muss  also 
weitere  Veränderungen  erleiden,  resp.  auch  unter  Bildung  wasserstoff- 
ärmerer  Kohlenwasserstoffe  veranlassen.  In  der  That  entstehm  viele 
schmierige  Nebenproducte,  so  dass  die  Ausbeute  an  Tripheaylgaamdin 
30—40  Proc.  des  theoretischen  Betrags  nicht  überschreitet.  Tritolyl- 
guanidin  wurde  noch  weniger  erhalten,  wogegen  sehr  viel  Toloidin 
auftrat. 
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Wir  erwähnten  sehon  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  613),  dass 
jSuifocarbanilid  (reap.  Toluid)  bei  160 — 170«  durch  concentrirte  Sal«- 
säure  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Anilin  und  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  werde  und  auch  kleine  Mengen  einer  festen  Base  entstehen. 
Spaltungsversuche  bei  niedrigerer  Temperatur  gaben  überdies  reich- 
liche Quanta  eines  heftig  riechenden  Oeles,  welches  als  Phenylsenföl 
erkannt  wurde.  Schwefelgehalt  24,00,  her.  23,70  Proc.  Siedepunct, 
wie  von  Hof  mann  angegeben,  bei  222  ^J)  Auch  erstarrte  das  Oel 
mit  Anilin  bald  zu  Sulfocarbanilid.  Wird  fanden  den  Schmelzpunct 
dieses  Sulfocarbanilids  sowie  den  des  Präparats  aus  Anilin  und  Schwe- 
felkohlenstoff abweichend  von  den  bisherigen  Angaben,  um  4^  höher 
—  bei  1440. 

Leicht  und  elegant  entsteht  Phenylsenföl,  wenn  Sulfocarbanilid 
mit  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure  am  Rückflusskühler  siedet. 
Nach  wenigen  Augenblicken  erfüllt  sich  das  Rühlrohr  mit  Oeltropfen. 
Das  Sulfocarbanilid  wird  breiig  und  ist  nach  kurzer  Zeit  in  Senföl  und 
Anilinchlorhydrat  übergegangen.  Gleichzeitig  entweicht  etwas  Schwe- 
felwasserstoff. Nach  30 — 40  Minuten  wird  der  Kühler  gekehrt  und 
das  Senföl  abdestillirt.  —  Ausser  SenfÖl  und  Anilin  entstehen  kleinere 
Mengen  der  erwähnten  festen  Base,  welche  sich  als  Triphenylguanidin 
auswies.  Schmelzp.  141 0;  MetallgehaltdesPlatindoppelsalzes  19,91  Proc. 

Wir  haben  also  bei  der  Spaltung  des  Sulfocarbanilids  durch  con- 
centrirte  Salzsäure  zwei  parallel  laufende  Processe,  wie  dies  folgende 
Gleichungen  zeigen: 

c  =  s    +hci  =  n(h    .HCi  +  cf;S_^g^ 

N<^  _  Phenylsenföl 

I      H  yCeHs  I      H 

C  «=  S     +  N~H      .HCl  =-  H2S  +  C  «=.  N  —  CeHb.HCl 

^CoHs  ^CeHö 

Die  Ausbeute  an  Senföl  bei  dieser  expeditiven  Methode  ist  so 
bedeutend,  dass  das  Verfahren  besonderer  Empfehlung  zur  Darstellung 

1)  Wie  leicht  bei  thenoometrischen  Bestimmongen  Irrtfaümer  unterUo- 
fen,  zeigte  auffallend  die  Ermittellang  dieses  Siedeponctes,  insofern  ein  'I'her- 
nometer  aus  renomuiirter  Eabrik,  welches  die  beiden  Fundauientalpaiicte 
fscharf  zeigte  nnd  anch  Hir  Anilin  genau  bei  182°  einstand,  fUr  Pnenyl- 
senföl  215  (corr.l ,  auf  Naphtalin  revidirt  für  dieses  211  (coir.)  statt  21B'' 
Siedeponet  angab,  so  dass  die  Fehlergrüsse  für  ein  Intervall  von  kaum  40^ 
7^  betrogt  Es  wäre  überhaupt  wünschenswerth ,  dass  billig  nnd  leicht  zu 
erhaltende  Substanzen,  wie  Amylalkohol,  Anilin,  Naphtalin,  Benzr^^säure 
n.  8.  w.,  mittelst  Luftthermometern  endgültig  anf  den  Siedepnnct  (in  Qlaa- 
gef^lssen)  geprüft  würden,  um  an  der  Hand  solcher  Constanten  die  Labora« 
torittmstbennometer  zuweilen  nonniren  zu  kOnnen. 


^ 
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des  interessanten  Körpers  verdient.  —  Bel^ielsweifle  gaben  100  Grm. 
Sulfocarbanilid  47  6rm.  Senf  öl  und  ansserdem  14  6nn.  Tripbenyl- 
gnanidin.  Hiernach  beträgt  die  Ausbeute  an  Phenylsenföl  79,3  ProcC 
der  tbeoretiseben  Menge.  '  Bin  zweiter  Versach  gab  nahezu  gidche 
Resnltate. 

Analog,  aber  schwieriger ^  wie  Sulfocarbanilid  wird  die  Toluid« 
Verbindung  durch  wässerige  Salzsäure  zerlegt.  Unter  gewöhnlichem 
Druck  erfolgt  die  Zersetzung  beim  Kochen  nur  sehr  langsam.  Man 
muss  längere  Zeit  auf  140 — 150^  erhitzen.  Durch  I>estiilation  des 
Reactionsproductes  mit  Wasser  erhielten  wir  betiächtliche  Mengen  esnea 
farblosen  Oeles  von  anisartigem  Geruch,  welches  bald  langnadlig  erstarrte. 
Schwefelgehalt  21,20,  her.  für  Tolylsenföl  21,47  Proc.  Wir  habcD 
der  Schilderung  dieses  Körpers  durch  Hof  mann  (Deut.  ehem.  Ges. 
1868,  173)  nichts  hinzuzufügen.  Sulfocarbtoluid  aus  Tolylsenföl  und 
Toluidin  schmolz  wie  die  durch  Toluidin  und  Schwefelkohlenstoff  erhal- 
tene Verbindung  bei  173».  Seil  hat  (Ann.  Ch.  Pharm.  126,  161)  1640 
angegeben.  Einmal  geschmolzenes  Tolnid  wurde  schon  unter  160^ 
fifldsig  und  erlangte  den  normalen  Schmelzpunct  erst  nach  längerer 
Zeit.  —  Auch  bei  der  Zersetzung  des  Sulfocarbtoluids  durch  wässe- 
rige Salzsäure  entsteht  ein  Ouanidin  resp.  Tritolylguanidin.  Wasser- 
gehalt des  krystallisirten  Chlorhydrates  4,72,  ber.  4,69  Proc;  Salz- 
säuregehalt 10,14,  ber.  9,99  Proc. 

Carbanilid  wird  von  concentrirter  siedender  Salzsäure  nicht,  bei 
150 — 160®  ziemlich  langsam  zersetzt  Ausser  Anilin  und  Kohlensäure 
war  ein  weiteres  Zersetznngsproduct  bis  jetzt  nicht  nachzuweisen. 

Die  Bildung  von  Triphenylguanidln  bei  der  geschilderten  Sulfo- 
carbanilidspaltung  durch  Salzsäure  ist  an  das  Vorhandensein  dieses 
Harnstoffs  gebunden.  Phenylsenföl  wird  durch  siedende  wässerige 
Salzsäure,  wie  schon  Hof  mann  angegeben  hat,  kaum  verändert.  Auch 
bei  1200  ist  die  Wirkung  fast  Null,  während  bei  160—1700  eine 
massig  rasche  Zersetzung,  unter  Bildung  von  Anilin,  Kohlensäure  und 
Schwefelwasserstoff,  eintritt.    Triphenylguanidln  war  nicht  entstanden. 

Wir  wollen  noch  erwähnen,  dass  Triphenylguanidln  als  Chlor- 
hydrat auch  beim  Erhitzen  von  Phenylsenföl  mit  Anilinchlorhydrat 
entsteht.  Durch  Znsatz  von  Anilinchlorhydrat  zu  Sulfocarbanilid  wurde 
die  Guanidinausbeute  nicht  merklich  gesteigert. 

Anlässlich  der  Constitution  unseres  Tnphenylguanidins  ist  ber- 
vorfisuheben,  dass  Hof  mann  (Ann.  de  Chim.  Phys.  [3]  54,  197)  durch 
Erhitzen  von  Anilin  und  Kohlenstoffchlorid  bereits  eine  Base  von  der- 
selben Zusammensetzung  erhalten  hat,  die  er  Carbotriphenyltriamin 
später  Triphenylguanidln  nannte.  Unsere  Base  erinnert  indessen  in 
Nichts  an  diesen  Körper.  Krystallform,  Löslichkeitsverbältnisse  des 
Chlorhydrats  und  PlatindoppelsaJzes  sind  durchaus  andere.  Die  ThecM-ie 
lässt  übrigens  drei  verschiedene  Triphenylguanidine  voraussdien,  wie 
beistehende  Formeln  andeuten. 


ii 
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j^^CkBs  T^^^CeHs  vf^CeHs 

,  ^H  ^CeHs  1       CeHs 

a.    C  — N— CeHö  ft.    C  =  N  — H  c.    C -- N  —  CeHs 

N<r^  N-c:'^  N<r^ 

SpaltungsversQche  mit  Alkalien  dürften  die  Structnrverhältaisse 
der  isomeren  Basen  am  besten  erkennen  lassen,  a  kann  nur  Anilin 
geben,  b  und  c  werden  ausserdem  noch  Diphenylamin  und  Ammoniak 
liefern.  Lassen  sich  b  und  c  ätbyliren,  so  würde  auch  hier  an  den 
dann  verschiedenen  Spaltungsproducten  die  Constitution  a  posteriori 
zu  erkennen  sein.  Wir  haben  unser  Triphenylguanidin  mit  concen- 
trirter  kohlensäurefreier  Kalilauge  erhitzt  und  das  Destillat  in  ver- 
dünnter Salzsäure  aufgefangen.  Die  Spaltung  erfolgt  sehr  glatt  und 
liefert  von  170^  an  viel  Oel.  Wesentliche  Nebel  Hessen  sich  im  Salz- 
Bäureapparat  nicht  bemerken.  Auch  wurde  der  trockne  Verdampfungs- 
rUckstand  von  kaltem  absolutem  Alkohol  ohne  Residuum  leicht  gelöst. 
Ammoniak  war  somit  nicht  entstanden,  was  eine  Platinbestimmung 
bestätigte.  Gefd.  32,95,  her.  für  das  Platindoppelsalz  des  Anilins 
32,98  Proc.  Platin. 

Unsere  Base  enthält  demnach  möglichst  gleichmässig  im  Molecul 
vertheUte  Benzolreste  —  ist  symetrisches  oder  a Triphenylguanidin. 

Wir  erwähnen  noch,  dass  die  Guanidinspaltung  keine  Gase  ergab 
und  der  alkalische  Rückstand  ausser  Spuren  organischer  Residua  nur 
Kohlensäure  enthielt. 

Der  Process  erfolgte  somit  nach  der  Gleichung: 

C  — N  — CeHö   +  2KH0  +  H2O  =  3C6H6.NH2  +  K2CO3 

Wie  durch  Kalilauge  wird  unsere  Base  bei  hoher  Temperatur 
auch  durch  concentrirte  Salzsäure  zerlegt.  Doch  haben  wir  eine  Ab- 
weichung beobachtet,  insofern  bei  einer  früheren  Zerstitzung  ein  sich 
bläulich  entzündendes  Gas  entstanden  war,  das  bei  wiederholten  Ver- 
suchen nicht  wieder  erhalten  wurde.  Ausser  Anilin  entsteht  demnach 
auch  hier  im  Wesentlichen  nur  Kohlensäure. 

Tritolylguanidin  wird  c.  p.  genau  entsprechend  zersetzt. 


Das  Triphenylguanidin  zeigt  mit  Oxydationsmitteln  einige  bemer* 
kenswerthe  Farbenreaetionen.  Wir  erwähnen  nur  Folgendes :  Erhitzt 
n)an  eine  verdünnte  Lösung  des  Chlorhydrates  mit  der  circa  1 V2  fachen 
Menge  Kaliumchlorat  und  wenig  Salzsäure,  so  erfolgt  zunächst  gelb- 
liche, nach  einiger  Zeit  grünliche  Färbung,  worauf  dunkle  Flocken 
entstehen,  die  beim  Schütteln  leicht  aufschwimmen  und  von  Alkohol 
schön  violett  gelöst  werden.     Dünnere  Schichten  der  Lösung  sind  im 
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durchfallenden  Licht  schön  granatroth,  dickere  undurchsichtig.  Wurde 
die  Menge  des  Kaliumchlorats  gesteigert,  so  spielen  die  Töne  der  alko- 
holischen Lösung  zunächst  immer  mehr  ins  itothe,  dann  ins  GidbUofae. 
Mit  sehr  viel  EsJiumchlorat  erhitztes  Triphenylguanidin  secemirt  weisse 
Flocken,  die  sich  beim  anhaltenden  Kochen  tingiren  und  compacte 
Ziegel-  bis  krapprothe  Partien  bilden.  Auch  diese  wurden  durch  Wein- 
geist und  zwar  malagafarben  gelöst. 

Aehnlich  wie  Kaliumchlorat  wirken  Hypochloride  und  andere  Oxy- 
dationsmittel. Chlorwasser  veranlasst  selbst  in  sehr  verdünnten  Lö- 
sungen des  Guanidinchlorhydrates  eine  sofortige  weissliche  Trflbni^, 
die  beim  Erhitzen  in*s  Fleisch-  bis  Lilafarbene  umschlägt.  Wurde  eine 
concentrirte  Lösung  genommen,  so  sammelt  sich  die  Trübung  —  auch 
beim  Schütteln  —  in  weissliche  bis  gelbliche  Flocken  —  vermuthlich 
gechlortes  Triphenylguanidin. 

Sämmtliche  nach  den  geschilderten  verschiedenen  Methoden  erhal- 
tene Guanidinpräparate  zeigten  die  angeführten  Farbenreactionen  völlig 
Übereinstimmend,  bis  in*s  kleinste  Detail. 

Würde  unsere  Base  technischer  Verwendung  fähig  sdn,  so  kann 
die  Darstellung  im  Grossen  keine  Schwierigkeiten  bieten.  Es  ist  wohl 
selbstverständlich,  dass  Bildung  des  Sulfocarbanilids  und  Triphenyl- 
guanidinwandlung  zusammengezogen  werden  können.  Langsam  durch 
siedendes  Anilin  streichender  Schwefelkohlenstoff  wird  mehrenthdls 
absorbirt.  Hat  genügende  Einwirkung  stattgefunden ,  wobei  zunächst 
immer  Sulfocarbanilid  entsteht,  so  wird  schliesslich  der  Uebergang  in 
Guanidin  durch  längeres  Erhitzen  mit  überschassigem  Anilin  voll- 
ständig gemacht.  Da  alle  Residua  des  Processes  wieder  unmittelbar 
reactionsfähig  sind,  so  dürften  Triphenylguanidin  und  Homologe,  zu- 
nächst der  Anilinreihe,  die  wohlfeilsten  organischen  Basen  werden» 

Triphenylguanidin,  das  für  sich  destillirt,  wird,  namentlich  wenn 
die  Dämpfe  hoch  zu  steigen  haben,  merklich  zersetzt.  Dagegen  ist 
die  Destillation  im  Gasstrome  oder  besser  noch  im  Vacuum  zu  empfeh- 
len, um  die  Base  leicht  und  ohne  wesentlichen  Verlust  zu  remigeD. 

Zürich,  August  1869. 
Universitätslaboratorium. 


Nachschrift.  Als  der  vorliegende  Aufsatz  expedirt  werden  sollte, 
kam  uns  Hof  mann 's  Abhandlung  „Bemerkungen  über  die  Entschw^- 
lungsproducte  des  Diphenylsulfocarbamids^*  (Deut  eh.  Ges.  2,  455)  in 
die  Hände.  —  Wir  finden  an  unserer  Abhandlung  nichts  zu  ändern, 
erwähnen  jedoch,  dass  mehrere  der  hier  angeführten  Resultate  in  einem 
Vortrage  „über  Reactionen  des  Sch'wefels^^  schon  am  22.  Juni  der 
hiesigen  chemischen  Gesellschaft  vorgelegt  wurden.  Was  diese  Re- 
sultate betrifft,  so  dürfte  folgender  Abriss  einer  Mittheilung  unseres 
Gorrespondenten  Herrn  Meister  an  die  Berliner  Zeitschrift  zu  Hän- 
den des  Herrn  Dr.  Wichelhaus  die  beste  Auskunft  geben: 
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9,ln  der  Sitznog  der  chemischen  Harmonika  vom  22.  Juni  refe- 
rirten  die  Herrn  Merz  und  Weith  über  neue  Bildungsweisen  des 
Tricarbobexanilids. 

Geringe  Mengen  dieses  Körpers  entstehen  bei  der  Zersetzung  von 
Sulfocarbanilid  durch  wässerige  Salzsäure,  grössere  —  als  Salzsäure- 
Verbindung  —  bei  Aufnahme  einer  Ohlorblei-Sulfocarbanilidschmelze 
in  Weingeist  unter  Bildung  von  Nebenproducten.  Wird  trockner  Was- 
serstoff durch  siedendes  Sulfocarbanilid  geleitet  oder  Sulfocarbanilid 
mit  Anilin  erhitzt,  so  entsteht  in  beiden  Fällen,  unter  Schwefelwasser- 
stoffentwicklung, Tricarbohexanilid.  Sulfocarbtoluid  und  Wasserstoff 
gaben  c.  p.,  neben  Schwefelwasserstoff,  das  correspondirende  Tricarbo- 
hexatoluid.  Triphenylguanidin  war  unter  den  Producten  der  Anilin* 
Sulfocarbanilidreaction  nicht  nachzuweisen  u.  s.  w.^^ 

Wir  vermutheten  eben,  dass  Wasserstoff  wie  ein  Metall  —  Anilin 
aber  unter  Bildung  eines  geschwefelten  Körpers  auf  Sulfocarbanilid 
in  solcher  Weise  entstehe,  was  um  so  plausibler  schien,  da  der  Ver- 
such, Anilin  direot  zu  schwefeln,  eine  schwefelhaltige  Base  in  der  That 
ergab.  Diese  kommt,  wie  sich  bald  zeigte,  in  der  Reactionsmasse  von 
Anilin  und  Sulfocarbanilid  nicht  vor,  wodurch  wir  nothwendig  zur 
Ueberzeugung  gelangen  mussten,  dass  das  Hexanilid  nichts  Anderes^ 
sei  als  ein  Isomeres  des  erwarteten  bekannten,  auf  Grundlage  seiner 
Entstehungsweise  bisher  fttr  symetrisch  gehaltenen  (Kekul^'s  Lehrb. 
2,  623;  Strecker  538  u.  s  w.)  Triphenylguanidins.  —  Auf  unseru 
Wunsch  ersuchte  Herr  Meister  Herrn  Wichelhaus,  den  oben  ckir- 
ten  Passus  „wegen  wünschbarer  Abänderungen''  vorläufig  zurückzu- 
halten und  blos  die  Versuche  directer  Schwefiung  publiciren  zu  lassen, 
was  auch  (Deut.  ehem.  G.  2,  341)  geschah. 
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Ueber  die  Einwirkung  von  übermangansaurem  Kali 

auf  Chinin. 

Von  Dr.  6.  Kerner. 

(Vorläufige  Mittheilnng.) 

Bei  Gelegenheit  von  Versuchen  über  den  Einfluss  grosser  Chi- 
ningaben  auf  den  normalen  Stoffwechsel,  über  deren  Resultat  ich  in 
Pflüg  er 's  Archiv,  —  als  Fortsetzung  zu  den  daseibat  gegebenen 
„Beiträgen  zur  Kenntniss  der  Chininresorption"  —  berichten  werde, 
habe  ich  mehrmals  im  Chininharn,  neben  dem  unzersetzt  oder  in  amor- 
pher Modification  ausgeschiedenen  Alkaloide,  Spuren  eines  krystalli- 
nischen  Körpers  wahrgenommen,  welcher  in  seinen  Reactionen  vielfach 
mit  denen  des  Chinins  übereinstimmte ,  ohne  jedoch  den  bitlern  Ge- 
schmack des  Letzteren  zu  zeigeti.  In  der  Absicht  diesen  Körper 
unter  den  künstlichen  Oxydatiousproductcn  des  Chinins  aufzusuchen,  stu- 
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^te  ich  die  Einwirkmig  des  übermangiuisauren  Kalis  auf  das  Alka- 
lold  und  gewann  dabei  eine  Substanz,  weiche  sich  ebenfalls  durch  das 
Fehlen  des  bitteren  Chiningeschmackes  und  d^  Hangel  an  entschieden 
basischen  Eigenschaften  auszeichnet  und  äie  Zusanunaisetsnng  eines 
DihydroxyUChinins  besitzt. 

Die  Einwirkung  des  Hypermuiganates  auf  Chinin  rerlänft  ver- 
schieden, je  nach  der  Temperatur  und  Concentration  der  angewandten 
AUcaloYdlösungen  und  der  Menge  des  Oxydationsmittels.  Im  Allge- 
meinen ist  zu  erwähnen,  dass  schon  bei  Anwendung  von  wenig  Hy- 
permanganat  (^2  :  1)  unter  Bräunung,  Wärmeentwicklung  and  Aus- 
scheidung von  Manganhyperoxyd  die  Spaltung  eines  Theils  der  Base 
in  Ammoniak,  Kohlensäure  und  kohlenstoffi^icbe  schmierig  harsige 
Körper  eintritt,  während  ein  anderer  Theil  des  Alkaloldes  entweda- 
ganz  unverändert  oder  in  amorpher  Modification  erhalten  bleibt  und 
ein  dritter  Antheil  in  den  neuen  Körper  übergeht.  Fährt  man  unter 
Steigerung  der  Temperatur  auf  100^  mit  dem  Zusatz  von  flbennan- 
gansaurem  Kali  fort,  bis  auf  1  Theil  Chinin  8^10  Thdle  verbrandit 
sind,  beziehungsweise  keine  Entfärbung  von  H3rpermaDganat  mehr  statt- 
findet, so  wird  die  Base  vollständig  verbrannt,  wobei  nur  Ammoniak 
und  Kohlensäure  (keine  Oxalsäure)  neben  etwas  huminartiger  Substoni 
als  Endglieder  der  Zersetzung  auftreten.  —  Auch  während  der  mUr- 
mediären  Spaltung  konnte  ich  bis  jetzt,  auch  bei  sorgf^tiger  Beob- 
achtung in  verschlossenen,  mit  eudiom^trischen  Apparaten  v^undenen 
Gefässen  keine  Bildung  von  andern  flüchtigen  Ammoniakbasen  wahr- 
nehmen ;  aus  stark  alkalischen  Lösungen  wird  reines  Ammoniak^  beim 
Ansäuern  mit  Mineralsäuren  nur  Kohlensäure  entbunden  und  im  Rlldc- 
stande  finden  sich,  nach  Abscheidung  des  Manganhyperoxjdea,  des 
neuen  Körpers,  noch  etwa  unzersetzten  Alkaloldes,  nur  gemischte  4m^ 
zige,  für  eine  nähere  Untersuchung  wenig  zugängliche  Producte. 

Von  der  neuen  Substanz  erhält  man  die  grösste  Ausbeute  — 
20 — 30  Proc.  des  angewandten  Chinins  —  bei  Einhaltung  folgender 
Verhältnisse  der  Darstellung.  1  Theil  Chinin  purum  wird  in  über- 
schüssiger Salpetersäure  oder  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung,  weiche  In 
100  Cc.  etwa  1,0  Grm.  Chinin  enthält,  auf  50  -  60®  erwärmt  und  in 
dieselbe  eine  concentrirte  Solution  von  2  Theilen  krystallisirtem  über- 
mangansaurem Kali  von  gleichem  Wärmegrade  in  dünnem  Strahle  nnd 
unter  beständigem  Umrühi^n  eingegossen,  wobei  sich  die  TempemtBr 
der  Mischung  um  15 — 20 o  erhöht.  Die  von  dem  ausgeschiedencB 
Mangansuperoxyd  abfiitrirte  Flüssigkeit,  welche  nun  deutlich  aikafiadi 
sein  musB,  wird  (sammt  den  Wasch  wässern  des  Niederschlages)  aaf 
Ve — Vs  ^^^  ursprünglichen  Volumens  verdampft  und  stark  angesls  1 
worauf  sich  die  Substanz,  namentlich  beim  Reiben«  der  Geftsswand  al 
einem  Glasstabe,  krystallinisch  abscheidet.  Um  sie  rein  zu  erkal  K 
wird  sie  wiederholt  ans  reinem  Wasser  unter  Anwendung  von  gr  i* 
nigtem  Beinschwarz  umkrystallisirt.  Den  der  Substanz  hartodu  f 
anhängenden  Farbstoff  kann  man  am  sichersten  durch  Cmkrystalfia' 
des  Präparates  aus  sehr  verdünnter  Natronlauge,  und  nodi  etw»     ^ 


r^ 
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geschlossenes  nnzersetztes  Chinin  durch  Waschen  mit  starkem  Alkohol 
entfernen. 

Aus  Wasser  umkrystallisirt  bildet  der  Körper  kleine,  harte,  farb- 
lose, glasglänzende  Prismen,  aus  Alkohol  krystallisirt  er  in  langen  sei- 
dengUUizenden  Nädelchen.  Er  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wa^er 
und  Weingeist  und  krystallisirt  aus  den,  mit  diesen  Flüssigkeiten  kochend 
bereiteten  Lösungen  unverändert  wieder  aus.  Bei  Gegenwart  von  freiem 
Alkali  ist  er  am  leichtesten  und  ebenfalls  ohne. Zersetzung  löslich; 
ebenso  auf  Zusatz  grosser  Ueberschüsse  concentrirter  Säuren;  sehr 
verdünnte  Säuren  nehmen  wenig  mehr  davon  auf,  als  reines  Wasser. 
Gegen  Pfianzenfarben,  und,  wie  schon  erwähnt,  gegen  die  Geschmacks- 
nerven verliält  sich  dieses  Chininderivat  vollkommen  indifferent,  dagegen 
zeigt  es,  abgesehen  von  dem  Maugel  an  entschieden  basischen  Eigen- 
schaften, so  ziemlich  alle  übrigen  Reactionen  des  Alkalotdes.  Es  wird 
ans  wässeriger  und  saurer  Lösung  gefällt  durch  Gerbsäure,  Ralium- 
bijodid,  Kaliumquecksilberjodür-  und  Jodid,  und  Platinchlorid;  aus 
wässeriger,  saurer  und  alkoholischer  Lösung  durch  die  Phosphorme- 
tallsäuren  von  Molybdän,  Wolfram,  Antimon  und  Vanadin.  Es  fluo- 
rescirt  in  salpetersaurer  Solution  blau,  wenn  auch  nicht  in  so  weit 
gellender  Verdünnung,  wie  das  Chinin  und  giebt  mit  Chlorwasser  und 
Ammon  die  bekannte  grüne  Färbung  (Dalleiochin-Reaction).  Ueber- 
mangansaures  Kali  greift  den  Körper  in  der  Kälte  und  in  alkalischer 
Lösung  nur  langsam  an  und  wird  anfänglich  nur  zu  mangansaurem 
Salz  reducirt;  beim  Erhitzen,  namentlich  seiner  sauren  Lösungen,  mit 
überschüssigem  Hypermanganat  wird  er  aber  leicht  vollständig  zer- 
stört. Seine  Solutionen  werden  bei  anhaltender  Einwirkung  des  Son- 
nenlichts ebenso  gebräunt,  wie  Chininlösungen. 

Zu  den  Verbrennungen  wurden  3  Präparate  verwendet:  I  wurde 
mit  Knochenkohle  entfärbt,  II  blos  ans  Wasser  umkrystallisirt;  beide 
zeigten  noch  einen  leicht  gelblichen  Schimmer,   III  wurde  zuerst  aus 
Natron  und  dann  zweimal  aus  Wasser  umkrystallisirt.   Es  war  absolut 
3i      farblos.     Die  Analysen  führten  zu  der  Formel  C20H26N2O4  4-4H20.^ 

^  Berechnet :  Gefunden : 

^  I  II  III 

t^'  Cto  =  240  =-  67,04  66,75  66,52    66,89  66,83    67,02      - 

i/-  Hs»  =  26  «  7,26  7,43    7,56      7,30     7,tl       7,62      - 

\..  N2  «=  28  =  7,82  8,44     -         8,22     —        7,71     7,73 

^^  O4  =  64  «  17,88  —————        — 


\» 


>; 


358  100,00 

i^  ^-4H20  «      72    =     16,74        16,80  17,06     16,72  17,11     16,93 

^.  Bh  Bildung  des  neuen  Körpers  würde  demnach  erfolgen  nach: 

^  C20H24N2O2  +  H2O  +  0  «-  C20H26N2O4. 

fC^  Das  Wasser  kann  unmöglich  als  solches  (als  Krystallwasser)  in 

n^'   der  Verbindung  enthalten  sein;   denn  bei  140®  bräunt*)  sich  die  bei 

^' 

t^l  1)  Auch  wenn  sie  länger  als  nöthig  bei  115°,  selbst  bei  HO''  erwärmt 

rr^lwird,  fangt  sie  an  sich  dunkler  zu  färben. 

^  .^.»  38* 


i 
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115^  getrocknete  Substanz  ohne  an  Gewicht  abzunehioen.  Es  l&sBt  sieh 
annehmen,  dass  in  das  Chinin  2(H0)  eingetreten  sind:  C2oH24(0O)2 
N2O2  und  daher  der  neue  Körper  als  Dihydroxyl-Chinln  zu  betrachten 
ist,  was  in  gewisser  Hinsicht  dem  Jod-Chinin  im  Herapathit  entsprechen 
würde;  eine  weitere  Analogie  fände  das  Dihydroxyl-Chinin  im  Oxycbi- 
nin  von  Schützenberger  (C20H24N2O3),  —  Chinin,  das  auch  noch 
2  Verbindungseinheiten  eines  electronegativen  Körpers  {&')  aufgenommen 
hat.  Man  könnte  die  Verbindung  auch  als  das  Oxyd  eines  Hydro- 
Chinins  auffassen,  als  Dioxy-Dihydro-Chinin  «=  C2oH24(H)2N202(0)2 ; 
aliein  abgesehen  davon,  dass  die  Bildung  eines  Hydrochinins  bei  dnem 
Oxydationsvorgange  sehr  viel  Unwahrscheinliches  hat,  würde  diese 
Formel  anch  nichts  Anderes,  —  eher  weniger  — ,  besagen,  als  die 
Krstere«  Bemerkenswerth  und  eingenthümlich  erscheint  jedenfalls  der 
Umstand,  dass  bei  der  beschriebenen  Oxydation  des  Chinins  keine 
Subsütution  von  H2  durch  (H0)2  stattfindet,  sondern  lediglich  ein 
Additionsprodnct  mit  (H0)2  resultirt. 

Weitere  Untersuchnngen  über  den  besprochenen  Körper  (in  che- 
mischer nnd  physiologischer  Hinsicht),  sowie  über  die  Einwirkung  von 
Hypermanganat  auf  die  übrigen  ChinaalkaloKde  behalte  ich  mir  vor. 

Frankfurt  a.  M.,  den  2S.  August  1869. 


Ueber  das  Oxytoliden. 

Von  fl.  Limpricht  und  H.  Schwanert. 

Bei  Behandlung  der  ätherischen  Lösung  des  Toluylens  mit  Brom 
bilden  sich  neben  Bromtoluylen  Ci4Hi2Br2,  noch  gebromtes  Toluylen 
Ci4HiiBr,  und  eine  Verbindung  C14H10O21  weiche  wir  OxytoUden 
nennen.  Offenbar  rührt  der  Sauerstoff -dei'selben  von  dem  Wasser-  und 
Alkoholgehalt  des  als  Lösungsmittel  angewandten  rohen  Aethers  her. 

In  der  vom  ausgeschiedenen  Bromtoluylen  abfiltrlrten  ätherischen 
Lösung  sind  die  Bromsubstitute  des  Oxytolidens  GuH9Br02  und 
Ci4H8Br202  enthalten  und  bleiben  beim  Abdestilliren  des  Aethers  als 
ölförmiger  oder  krystallinischer  Rückstand.  Aus  diesen  gebromten 
Verbindungen  kann  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  bei  Gegen- 
wart von  Weingeist  leicht  das  Oxytolideu  erhalten  werden.  —  Im 
reinen  Zustande  besteht  es  aus  weissen,  perlmntterglänzenden  Blättern, 
die  sich  leicht  in  Aether  und  heissem  Weingeist  lösen,  bei  172^  schmel- 
zen und  in  höherer  Temperatur  unverändert  sublimiren.  Von  dem 
isomerischen  Benzil  weicht  es  sehr  wesentlich  in  seinen  Eigenschaften 
ab.  Von  weingeistigem  Kall  wird  es  nicht  verändert.  Bedudrende 
Substanzen,  wie  Zink  und  Salzsäure,  Natriumamalgam,  Jodwasserstoff- 
säure in  höherer  Temperatur  und  Zinkpulver  in  der  Rothglühhitze  wir- 
ken darauf  nicht  ein.  —  Mit  Brom  und  ebenso  Bromphosphor  bildet 
es  Substitutfonsproducte :  Ci4H9Br02  ist  ölförmig;  Ci4HsBr202  besteht 
ans  nadeiförmigen  Krystallen,  die  bei  121^  schmelzen  nnd  unverändert 
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BUbllmiren;  Ci4H6Br402  bildet  weisse,  bei  1 50 ^  schmelzende  Krystalle. 
Bei  Behandlong  ihrer  weingeistigen  Lösung  mit  Natrinmamalgam  wird , 
in  allen  das  Brom  durch  Wasserstoff  snbstituirt. 

Die  auffallende  Erscheinung,  dass  bei  Behandlung  mit  Bromphos- 
phor der  Sauerstoff  nicht  fortgenommen,  sondern  nur  Brom  durch 
Wasserstoff  ersetzt  wird,  findet  ihre  Bestätigung  im  Verhalten  des 
Oxytolidens  gegen  iPhosphorchlorid,  welches  die  folgenden  Substitntions- 
prodncte  hervorbringt.  t^ 

Chioroxytoliden  C14H0CIO2.  Beim  Erhitzen  des  Oxytolidens  mit 
Phosphorchlorid  in  offenen  Gefässen  entstehend.  Bei  57  ^  schmelzende, 
in  heissem  Weingeist  leicht  lösliche  Bl&ttchen. 

TricMoroxytoliden  Ci^HiCbCh.  Vorige  Verbindung  ward  mit 
Phosphorehlorid  und  Phosphoroxjchlorid  4V2  Stunden  in  zugeschmol- 
zenen  Röhren  auf  170^  erhitzt.  In  heissem  Weingeist  leicht  lösliche 
Nadehi,  die  bei  87®  schmelzen. 

PentctcMoroQcytoHden  G14H5CI5O2.  Das  Trichloroxytoliden  wird 
mit  überschflssigem  Phosphorchlorid  und  mit  Phosphoroxychlorid  9  Std. 
auf  190®  erhitzt.  In  heissem  Weingeist  sehr  schwer  lösliche^  bei 
187 — 190®  schmelzende  feine  Nadeln.  Das  Vorhandensdn  der  beiden 
At.  0  in  diesen  Verbindungen  wurde  durch  die  Analyse  dargethan 
und  folgt  auch  aus  ihrem  Verhalten  gegen  Natriumamalgam,  welches 
daa  Oxytoliden  regenerirt. 

Die  Structur  des  Oxytolidens  glauben  wir  entsprechend  der  Formel 

C6H4— 0— GH 

CeHi— 0— CH 
Qreifswald,  den  13.  Septbr.  1869. 


Ueber  das  Thionessal,  Tolallylsulfür»  Lepiden  und 

Ozylepiden. 

Von  Dr.  J.  Dorn. 

Versuche,  die  ich  zur  Entschwefelung  des  Thianessals  CssHsoS 
anstellte,  gaben  nur  sehr  unvollkommene  Resultate.  Es  lässt  sich 
unverändert  über  schwach  rothgltthendes  Eisenpulver  leiten;  schwach 
rothgiflhendes  Kupferpulver  lässt  die  grösste  Menge  ebenfalls  unver- 
ändert und  nur  eine  geringe  Menge  einer  bei  60®  schmelzenden  Ver- 
bindung  entsteht,  wahrscheinlich  Tolan.  —  Durch  Erhitzen  mit  Phos- 
phorehlorid konnte  dem  Thionessal  —  im  Widerspruch  mit  den  Angaben 
Fleischer 's  —  der  Schwefel  nicht  entzogen  werden.  Phosphor- 
chlorid und  Thionessal  im  offenen  Gefilsse  erhitzt,  liefern  Bichior- 
thionessal  C28H16CI2S,  bei  219®  schmelzende  weisse  Krystalle;  beim 
ErhitSlen  in  zugesehmolzenen  Röhren  wurden  bis  4  At.  H  durch  Chlor 
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ersetzt,  der  Schwefel  blieb  aber  in  der  Verbindiing.  Wie  das  Thio- 
nessal  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kaliom  ii 
Oxylepiden  verwandelt  wird,  so  entsteht  aus  dem  Bichlorthionessal 
das  Bichloroxytoliden  und  ohne  Zweifel  aus  den  tibrigen  Ohlorsubsti- 
tuten  des  Thionessals  die  entsprechenden  Chlorsubstitute  des  Oxylepidei». 

Tolallylsulßr  blieb  beim  Ueberleiten  Aber  glühendes  Kupfer  unver- 
ändert. Mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  lässt  es  sich  sehr 
leicht  in  Oxylepidin  verwandeln,  demzufolge  es  die  Formel  OssH^oSi 
erhalten  muss. 

Das  Oxylepiden  C28H20O12  geht  unter  Einwirkung  der  verschie- 
densten Reductionsmittel  in  Lepiden  O28H20O  Aber,  dieses  giebt  aber 
keinen  Sauerstoff  mehr  ab,  selbst  dann  nicht,  wenn  es  über  giahendes 
Zinkpulver  geleitet  wird.  —  Wird  das  Oxjlepldön  mit  PhosphorchSorid 
erhitzt,  so  liefert  es  dieselben  Verbindungen  wie  das  Lepiden,  näialidi 
Chlorsubstitutionsproducte  des  letzteren;  der  Sauerstoff  des  Lepideos 
wird  dabei  nicht  fortgenommen.  Ich  habe  folgende  Verbindungen  unter- 
sucht, deren  Zahl  sich  jedoch  leicht  vergrdssem  lässt,  wenn  man  Zeit 
und  Material  nicht  schont. 

Bichloroocylepiden  G^^ll\^C\!i(h*  Aus  Bichlorthionessal  mliSak- 
säure  und  '  chlorsaurem  Kalium  dargestellt.  Bei  178<^  scbaieteende 
weisse  Nadeln,  die  von  reducirenden  Substanzen  verwandelt  werden'la 

Bichlorlepiden  C^sHisChO.  Bei  156<)  schmehsende  weisse  Naddn. 

Aus  Oxylepiden  wurden  bei  kürzerem  oder  längerem  Erhitzea 
mit  Phosphorchlorid  und  (zur  Verringerung  des  Druckes)  Thospbor- 
oxychlorid  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhalten: 

Pentachlorlepiden  C28H15CI5O.  *  In  Alkohol  und  Aetfaer  sehr 
schwer  lösliche  weisse,  bei  186^  schmelzende  Krystalle. 

Hexachlorlepiden  C28Hi4ClcO.  Gelbe  amorphe  Substanz,  ba 
80 — 90 0  schmelzend,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Octochlorlepiden  C28H12CI8O.  Orangegelbe  amorphe  Substaio, 
bei  70<>  erweichend,  bei  97 ^  schmelzend,  leicht  löslich  in  Wdngost 
und  Aether. 

In  den  vier  Verbindungen  Thionessal,  Tolallylsulfür,  Lepiden  und 
Oxylepiden  kann  man  einen  gemeinschaftlichen  Kern  C28H20  annehmen 
und  als  Phenyltetrol  bezeichnen. 

HC  — CH  (G6H6)C  —  CCCeHb) 

HC  — CH  .  (C«H5)C  —  (XCßHs)       \ 

Tetrol  \  Phenyltetrol 

Die  Bindung  des  Schwefels  und  Sauerstoffs  würden  dP  ^ 
folgenden  Structurformeln  veranschaulichen.  \ 

S  0 

/   \  /   \ 

(CeHölC  —  C(C6H5)  (C6H5)C  —  CfCeH^) 

(C6H5)C  «=  (^(CoHö)  (C6H5)C  =  (^(CeHs) 

Thionessal  Lepiden 
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(S  -  S)  (0  -  0) 

/  \  /  \  . 

(C6H6)C  -  CCCeHs)  (CeHsjC  —  CCCeHs) 

(C8H5)C  —  tJCCeHs)  (C6Hi)C  -.  CiCeHs) 

TolallylsulfUr  Oxylepiden 

Greifswald,  den  13.  Septbn  1869. 


Ueber  die  Pyrosohleimsäuregruppe. 

Von  H.  Limpricht. 

leb  habe  darauf  Anfmerksam  gemacht,  dass  tnsLn  die  Verbindungen 
dieser  Gruppe  ungezwungen  von  einem  Kobienwaaserstoff 

HC  «  CH 

I        i 
HO  —  OH 

ableiten  kann  (diese  Zeitsdir.  N.  F.  5,  411;  Deut.  ehem.  Ges.  Berlin, 
1869,  211)  und  im  Laufe  des  Sommers  Versuehe  zur  Stütze  dieser 
Ansicht  angestellt.  Dieselbop  können  nur  langsam  fortschreiten,  weil 
die  Beschaftmg  des  Materials  mit  grossen  Schwierigkeiten  verknüpft 
ist.  Die  Pyroschleimsäure  diirch  Destillation  der  Sohleimsäure  dar- 
zustellen, gab  ich  bald  auf,  die  Ausbeute  ist  zu  gering.  Ebensowenig 
empfiehlt  sich  die  Oxydation  des  Fnrfiirols  mit  Silberoxyd.  Verhält- 
nissmftssig  gute  Resultate  liefert  dagegen  die  von  Ulrich  (Jahresben 
1860,  269)  zuerst  angewandte  Zerlegung  des  Furfurols  mit  weingei- 
stigem Kali.  —  Beim  Vermischen  gleicher  Vol.  Furfurol  und  einer 
concentrirteH  Lösung  weingeistigen  Kalis  erstarrt  das  Ganze  unter 
starker  Wflrmeentwickelung ;  durch  Schütteln  mit  Aether  befreit  man 
die  erkaltete  Masse  von  Furfnrolalkohol  und  entzieht  dem  mit  Schwefel- 
säure zerlegten  Rückstande  dann  ebenfalls  durch  Schütteln  mit  Aether 
die  Pyroschleimsäure.  Durch  Lösen  in  Soda,  Fällen  mit  Säuren  und 
.,  «  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
'.  erhält  man  die  Säure  rein.  Die  Ausbeute  beträgt  bis  zu  33  Proc. 
des  angewandten  Furfurols. 

Die  Pyroschleimsäure  wird  in  wässeriger  Lösung  von  Brom  unter 
^     Kohlensäureentwicklung  nach  der  Gleichung 

\  060403  +  HjO  +  Br5  =  O4H4O2  H-  OO2  +  2HBr 

i  zersetzt,  gleiehz^itig  wirkt  aber  ein  anderer  Theil  des  Broms  substi- 

1^  ditoirend,  so  dass  weit  mehr  Brom  als  diese  Gleichung  verlangt  zur 

^«rsetzung  aller  Pyroschleimsäure  erforderlich  ist  und  dabei  mehrere 

Verbindungen  gebildet  werden.  —  Nach  Zusatz  einer  gewissen  Menge 

Vom  Vheidet  sieh  ein  schweres  Oel  ab,  das  weder  für  sich  noch  mit 

,  ^)    Tiasserdämpfen  unzersetzt  destillirbar  ist  und  über  dessen  Natur  ich 
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noch  keinen  Anffichlnss  geben  kann.  Unter  noch  nicht  genau  ermit- 
telten VerhältDiBsen  erhält  man  statt  dieses  leicht  zersetzbaren  nicht 
flüchtigen,  ein  bald  krystallinisch  erstarrendes  flüchtiges  Oel,  das  beim 
Erhitzen  der  Flüssigkeit  in  einer  Retorte  sogleich  zu  Anfang  flb^- 
geht  und  sich  in  der  Vorlage  in  weissen,  federförmigen  Krystallen 
absetzt.  Diese  besitzen  einen  scharfen  Gemch,  sind  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich  und  schmelzen  bei  84<>.  Ihre 
Zusammensetzung  ist  C4H3Br02.  Bei  Behandlung  mit  Natriumamalgain 
▼erwandeln  sie  sich  in  eine  wasserhelle,  leicht  siedende  Flflasigkeit 
▼6n  der  Formel  C4H4O2. 

Die  durch  DestÜlation  von  OiHsBrOs  befreite  Flüssigkeit  liefert 
bei  fortgesetzter  Behandlung  mit  Brom  zuletzt  die  von  Beiist  ein  und 
Schmelzer  entdeckte  Mucobromsäure,  über  deren  Verhalten  i(^  mir 
weitere  Mittheilungen  vorbehalte. 

Um  alle  Pyroschleimsäure  in  wässeriger  Lösung  mit  Brom  ▼oll- 
ständig  zu  zersetzen,  muss  wenigstens  das  dreifache  Gewicht  des  letz- 
teren genommen  werden.    Die  gelbe  Flüssigkeit  fi&rbt  sich  auf  dem 
Wasserbade  dunkler  und  scheidet  nach  der  Ooncentration  bdm  Stehen 
dunkle  Krystallkrustoi  ab,  die  bei  mehrmaligem  Umkrystallisiren  unter 
Zuaatz  von  Thierkohle  vollkommen  weiss  werden.  Sie  sind  reine  Fumar- 
scture  C4H4O4,  die  bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  die  gewöhn- 
liche, bei  180<)  schmelzende  Bernsteinsäure  liefert.  —  Di^  Bildung 
der  Fumarsäure  erfolgt  erst  beim  Eindampfen  der  viel  Bromwaaser- 
stofi^säure  enthaltenden  Lösung,  denn  entfernt  man  diese  gleich  nach 
beendigter  Einwirkung  mit  Silberoxyd,  so  erhält  man  beim  Verdunsten 
im  Vacuum  oder  beim  Abdampfen  im  Wasserbade  nur  einen  gelb  bis 
braun  gefärbten  Syrup,  der  allmälig  krystallinisch  erstarrt,  an  feuchter 
Luft  aber  wieder  zerfliesst.  —  Ich  glaube ,    dass  dieser  Rückstand 
wesentlich  ans  Maleinsäure  besteht,   deren  Trennung  von  den  andern 
Zersetzungsproducten  der  Pyroschleimsäure  mir  noch  nicht  gelungen 
ist.     Es  spricht  dafür  das  Verhalten  dieses  Rückstandes  gegen  Ka- 
triumamalgam,  welches  auch  hier  dl^Bildung  von  Bemsteinsäure  ver- 
anlasst.   Die  Fumarsäure  würde  dann  erst  beim  Eindampfen  durch 
Einwirkung  der  Bromwasserstofi^säure  auf  die  Maleinsäure  eotstehen. 

Die  Zersetzung  der  Pyroschleimsäure  durch  Brom  läset  sich  fol- 
gendermaassen  erklären: 

G6H4O3  -I-  H2O  +■  Br2  —  CO2  +  2HBr  +  C4H4O1; 
Die  Verbindung  C4H4O2  wird  sogleich  in  das  Bromsubstitut  C4H3BrOi 
verwandelt  und  daraus  erst  durch  BehandlUDg  mit  Natriumamalgain 
erhalten. 

Aus  C4H3Br02  entsteht  bei  weiterer  Einwirkung  von  Brom  C4HS 
Br202,  welches  mit  Silberoxyd  oder  beim  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösung  das  Brom  gegen  Hydroxyl  vertauscht  und  in  C4H4O4,  Malein- 
säure oder  Fumarsäure  übergeht. 

Auch  auf  C4H2Br202  wirkt  das  Brom  noch  substituirend  und 
erzeugt  04HBrd02,  das  beim  Eindampfen  der  Lösung  1  At.*Brom 
gegen  Hydroxyl  auswechselt  und  zu  C4H2B2039  Mucobromsäure,  wird. 
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Scbliesslicb  will  ich  noch  bemerken,  dass  es  auch  gelungen  ist, 
den  Furfurolalkohol  rein  darzustellen,  der  eine  farblose  Flüssigkeit  ist 
nnd  die  höchst  characteristische  Eigenschaft  besitzt,  ebenso  wie  das 
Pyrrol  beim  Vermischen  mit  Säuren  augenblicklich  durch  Abscheidung 
von  Pyrrolroth  zu  erstarren. 

Greifs wald,  den  13.  Septbr.  1869. 


WasBerbad  für  mehrere  kleine  Abdampfaohalfin.  Von  Ullgren. 
—  In  einem  HolzgesteÜe  ruht  ein  flaches  Gefäss  aus  Kupferblech,  welches 
oben  offen  Lst,  unten  aber  am  flachen  Boden  einen  Röhrenansatz  tr&gt, 
durch  welchen  die  Gasflamme  eintritt.  In  diesem  Grefösse  befindet  sich,  von 
zwei  Ansätzen  getragen,  ein  flacher  Kasten  von  Kupferblech,  in  welchem 
das  Wasser  gekocht  wird.  Die  obere  Wandung  dieses  Kastens  ist  durch- 
löchert, um  dem  Wasserdampf  einen  Ausgang  zu  bieten,  lieber  diesem 
eigentlichen  Wasserbade  wird  endlich  ein  Deckel  von  Kupferblech  oderPor- 
zdflaa  durch  Leisten  getragen.  In  dem  Deckel  sind  die  Oefihnn^n  ange- 
bracht, auf  die  die  Abdampfschalen  gesetzt  werden  sollen.  Diese  Oeff- 
nungen  können  durch  kleine  Deckel  geschlosse'n  werden.  Verf.  beabsichtigt 
mit  diesem  Apparate  besonders  eine  vollständige  Ausnutzung  der  Wärme 
der  Gasflamme  und  glaubt  diese  zu  erreichen,  indem  er  durch  die  beschrie- 
bene Vorrichtung  die  heissen  V^rbrennungs^ase  zwingt  erst  unter  und  dann 
über  dem  eigentlichen  Wasserbade  hinzustreichen.  (Z.  analyt  Chem.  1869, 47.) 


Ueber  eine  Verbindung  des  Aetbylens  mit  Salpetersäure.  Von 
A.  K  e  k  u  1 6.  —  Nach  allen  bis  jetzt  vorliegenden  Beobachtungen  scheinen 
nur  aromatische  Verbindungen  die  Fähigkeit  zu  besitzen,  bei  Einwirkung 
von  Sälpetersäure  Nitroderivate  zu  erzeugen,  und  es  scheint  demnach,  afi 
setze  das  Entstehen  derartiger  Abkömmlinge  eine  dichtere  Bindung  der 
Kohlenstoffatome  voraus.  Da  nun  in  allen  wasserstoffärmeren  Substanzen 
aus  der  Klasse  der  Fettkörper  ebenfalls  dichter  gebundener  Kohlenstoff 
angenommen  werden  muss,  so  erschien  es  nicht  ohne  Interesse  das  Ver- 
halten derartiger  Körper  gegen  starke  Salpetersäure  zu  untersuchen.  Am 
ersten  konnte  substitairende  Einwirkung  noch  bei  dem  Aethvlen  erwartet 
werden,  weil  in  ihm  nur  doppelt  gebundener  Kohlenstoff  enthalten  ist.  Verf. 
hat  daher  Aethylen  zunächst  auf  reines  Salpetersäurehydrat  und  dann  auf 
ein  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  einwirken  lassen.  Im 
ersteren  Fü\  wurde  stets  eine  beträchtliche  Menge  des  Aethylens  durch 
Oxvdation  zerstört;  bei  guter  Abkühlung  entging  jedoch  ein  Theil  des 
Kohlenwasserstoffs  der  Oxydation  und  bei  verdünnen  mit  Wasser  schied  sich 
ein'  ölförmiger  Körper  aus.  Als  man  dann  durch  ein  mit  Wasser  kalt  ge- 
haltenes Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  längere  Zeit  Aethy- 
len streichen  Hess,  sammelte  sich  an  der  Oberfläche  ein  gelb  oder  braun- 
gelb gefärbtes  Oel  in  reichlichen  Mengen.  Das  Oel  wurde  abgehoben,  mit 
Wasser  und  kohlensaurem  Natron  gewaschen,  mit  Wasserdampf  destillirt 
und  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Reductionsversuche  zeigten  bald,  dass 
kein  Amidoäthylen  ( Vinylamin)  und  überhaupt  keine  kohlenstoffhaltige  Base 
gebildet  wird;  dass  vielmehr  der  Stickstoff. in  Form  von  Ammoniak  aus- 
tritt. Dies  allein  beweist,  dass  die  Verbindung  GiH4N205  =  C:tH4.0N0s.0N0 
kein  Nitroderivat,  sondern  vielmehr  eine  Aetherart  ist,  dass  der  Stickstoff 
also  nur  durch  Vermittlung  von  Sauerstoff  mit  dem  Kohlenstoff  in  Bindung 
steht.  IMe  Verbindung  ist  ein  farbloses  Oel  von  1,472  spec.  Gew.,  sie  riecht 
anfangs  geistig ,  dann  stechend ;  ihre  Dämpfe  greifen  die  Augen  heftig  an 
und  erzeugen  ein  unangenehmes,  aber  rasch  vorübergehendes  Kopfweh.  In 
trocknem  Zustand  ist  die  Verbindung  nicht  flüchtig,  sie  stösst  vielmehr  schon 
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weit  unter  dem  Siedepunct  rothe  Dämpfe  aus.  Mit  Wasserdämpfen  kann 
sie  destillirt  werden,  aber  ein  grosser  Tneil  wird  dabei  zersetzt,  indem  unter 
Entweichen  von  ssüpetriger  Säure  und  Stickoxyd  Oxalsäure,  Glycolsäore  and 
etwas  Glyoxylsäure  gebfldet  werden.  Eine  ähnliche  Zersetzung  findet  bom 
Kochen  mit  Basen  statt,  nur  ist  die  Oxydation  weniger  ener^sch  und  es 
wird  viel  Glycolsäare  gebildet.  Um  nun  bei  der  Verseifung  die  Oxydation 
zu  vermeiden  und  so  den  Alkohol  zu  gewinnen,  von  dem  sich  die  Vwbin- 
dunff  herleitet,  wurde  ein  Theil  der  Substanz  mit  Natronlauge  und  Natrium- 
amiugam  zusammengestellt,  ein  anderer  mit  wässeriger  Jodwasserstoff^nre 
zersetzt.  Im  ersteren  Fall  trat  der  Stickstoff  als  Ammoniak  aus,  im  zweiten 
wurde  wesentlich  Stickoxyd  gebildet;  beide  Zersetzungen  lieferten  Glyool. 
«  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  329) 


Ueber  FhenolsalfoBäure  und  NitrophenolBulfosaure.  Von  A.  Ke- 
k  u  1 6.  —  Versuche  haben  gelehrt,  dass  ein  Gemisch  von  Phenol  mit  Schwefel- 
säure, wenn  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  überlassen  bleibt, 
anfangs  fast  aussch hesslich ,  und  selbst  nach  ViTochen  vorzugsweise  Meta- 
säure  enthält  Wird  das  Gremenge  erwärmt,  so  nimmt  die  Parasäure  stets 
zu,  und  wenn  man  längere  Zeit  auf  100—110°  erhitzt,  so  ist  schliesslich  nur 
Parasäure  vorhanden.  Daraus  folgt  zunächst,  dass  die  beiden  Modificationeo 
nicht  eigentlich  in  verschiedenen  Bedingungen  erzeugt  werden,  sondern  dass 
die  anfangs  vorhandene  Metasäure  sich  in  Parasäure  umwandelt  Weitere 
Versuche  haben  dann  gezeigt,  dass  reine,  aus  Salzen  abgeschiedene  Meta^ 
säure  schon  beim  Eindampien  im  Wasserbade  zum  Theil,  b6i  langem  Er- 
hitzen vollständig  in  Parasäure  übergeht.  Man  wird  dies  wohl  eine  mole- 
culare  Umlagerung  nennen;  Verf.  meint  indess,  dass  ihm  in  diesem  wie  in 
ähnlichen  Fällen  eine  moleculare  Umlagerung  im  wahren  Sinne  des  Worts 
unwahrscheinUch  erscheint.  Er  glaubt  vielmehr,  dass  auch  hier  eine  Beaction 
zwischen  einer  grösseren  Anzahl  vonMolecttlen  wahrscheinlich  ist;  so  zwar, 
dass  jedes  einzelne  Molecül  seinen  Schwefelsänrerest  an  ein  benachbartes 
MoIecUl  abgiebt,  indem  grade  diejenige  Modification  gebildet  wird,  die  in 
den  gegebenen  Bedingungen  am  meisten  Beständigkeit  zeigt. 

Bei  allen  Versuchen  hat  sich  Verf.  besonders  bemüht,  die  dritte  Modi- 
fication der  Phenolsulfosäure  aufzufinden ,  deren  Existenz  die  Theorie  an- 
deutet. Es  ist  dies,  mit  Sicherheit  wenigstens,  bis  jetzt  nicht  gelungen. 
Es  wurden  zwar  mehrfach  eigenthUmlich  krystallisirte  Kalisalze  und  bis- 
weilen auch  Salze  von  eigenthümlichera  Wasser/j^ehalt  beobtichtet;  aber  diese 
Salze  gingen  entweder  schon  beim  ümkrystallisiren  in  die  bekannten  For- 
men der  Meta-  oder  der  Parasalze  über,  oder  sie  lieferten  wenigstens  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Brenzcatechin ,  während  die  dritte  Modification,  der 
Theorie  nach,  Hydrochinon  geben  sollte. 

Auch  über  die  Nitrophcnolsulfosäure  hat  Verf.  einige  ergänzende  Ver- 
suche angestellt  Er  hatte  diese  Säure  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  die  flüchtige  Modification  des  Nitrophenols  bereitet  Spater  wurde 
eine  Säure  von  derselben  Zusammensetzung  von  Kolbe  und  Ganhe  auf 
umgekehrtem  Wege  erhalten,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Phenolsulfosäure ,  und  zwar  Parasäure.  Ob  diese  beiden  auf  verschie- 
denem Wege  dargestellten  Säuren  identisch  oder  nur  isomer  sind,  kann  aus 
den  veröffentlichten  Beobachtungen  nicht  hergeleitet  werden.  Verf.  hat 
daher  die  Säure  nach  beiden  Methoden  nochmals  dargestellt  und  dieUeber- 
zeugung  gewonnen,  dass  nach  beiden  Methoden  genau  dieselbe  Nitrophcnol- 
sulfosäure erhalten  wird.  (Deut  ehem.  G.  BerUn,  1869,  330.) 


Ueber  künstliches  Alizarin.  Von  C.  Graebe  undC.  Lieber  mann. 
-  Nachdem  der  Inhalt  des  französischen  Patents  der  Verf.  in  die  Oeffeat- 
lichkeit  gedrungen  ist,  veröffentUchen  dieselben  folgendes  Verfahren.  Chlor 
wirkt  nur  sehr  schwierig  auf  Anthrachinon  (Oxanthracen)  em ;  durch  Bron 
aber  geling  eine  Substitution  beim  Erwärmen  auf  100°.    Erhitst  man  An- 


603 

tbraohinon  mit  vier  Atomen  Brom  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mehrere 
Stunden  im  Wasserbade,  so  verwandelt  es  sich  in  Bibromanthrachinon, 
während  gleichzeitig  Bromwasserstoff  frei  wird,  der  beim  Oeffnen  der  Röhre 
entweicht  CiiHslOar  +  4  Br  =*  Ci4HeBra(0»r  +  2  BrH. 

Das  Bibromanthrachinon ,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol 
oder  durch  Sublimation  in  hellgelben  Nadeln  erhalten  wird,  zeichnet  sich 
durch  seine  Beständigkeit  aus.  Beim  Erhitzen  mit  ganz  conoentrirter  Kali- 
lauge tritt  erst  bei  ungefähr  170°  Einwirkung  ein,  wobei  die  Masse  eine 
dunkelblaue  Farbe  annimmt.  Dieselbe  löst  sich  alsdaun  in  Wasser  mit  der 
bekannten  schönen  violetten  Färbung  des  alizarinsauren  Kalis.  Auf  Znsatz 
einer  Saure  wird  ans  dieser  Lösung  das  Alizarin  in  rothbraunen  Flocken 
gefällt.  Folgende  Gleichung  veranschaulicht  4ie  Entstehung  des  Kalisalzes 
von  Alizarin  aus  Bibromanthrachinon.  Ci  «HeBriOs)"  +  4  KHO  =»  Ci4He(0Kh 
(0«)"-f-2KBr-h2H20. 

Ein  zweiter  Weg  ist  folgender:  Als  TetrabromanthracenCi4H6Br4  muss 
die  von  Anderson  alsCimtBri  beschriebene  Verbindung  angesehen  wer- 
den, wie  auf  das  Bestimmteste  aus  der  Verf.  Analysen  hervorgeht.  Man  erhält 
dasselbe  auf  einem  indirecten  Wage  aus  Anthracen,  indem  man  zuerst  nach 
Anderson 's  Angaben  Brom  in  Dampfform  und  in  der  Kälte  auf  Anthracen 
einwirken  lässt,  bis  kein  Brom  mehr  aufgenommen  wird.  Es  wird  hierbei 
Bibromanthracentetrabromid  Ci4H8Br2,Br4  und  nicht  Anthracenhexabromid 
CuHioBrs,  wie  Anderson  annahm,  erhalten  Ci4Hio  +  8Br«aCt4H8Br2,Br4 
-f  2 BrH.  Diese  Verbindung,  die  durch  gleichzeitige  Substitution  und  Ad- 
dition entsteht,  wird  durch  alkoholische  i^alilauge  auf  den  Anthracen^rpus 
zurückgeführt,  indem  Tetrabromanthracen  gebildet  wirdCi4H8Brt,Br4+KHO 
^  Ci  4ÄBr4  +  2  KBr  +  2  HaO. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  wird  dieses  Tetrabromanthracen  in 
Bibromanthrachinon  verwandelt,  welches  wie  das  aus  dem  A^thrachinon 
dargestellte  durch  Erhitzen  mit  Kali  in  Alizarin  übergeht  CuHoBri -f  2NH0a 
=-  Gl  »HeBraCOi)"  -f-  Bra  +  NHO2. 

Die  Verf.  haben  dieselbe  Reaction  auch  mit  Chlor  verwirklicht,  indem 
sie  Letzteres  bei  150°  auf  Anthracen  einwirken  liessen  und  die  gebildete 
Verbindung  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelten.  Sie  bekamen  so  Te- 
trachloranthracen,  aus  dem  mit  Salpetersäure  zuerst  Biehloranthradiinon  und 
dann  aus  diesem  durch  Erhitzen  mit  Kali  Alizarin  erfatüten  wurde.  Ln  All- 
gemeinen verliefen  aber  die  Reactionen  mit  Chlor  weniger  gut  wie  mit  Brom. 

(Deut.  ehem.  6.  Berlin,  1869,  332.) 


Bnetstuig  und  Verbindung  des  WasseratofRi  mit  SohwefeL  Von 
Merz  u.  Weith.  —  Schwefel  wirkt  auf  siedendes  Anilin  unter  lebhafter 
Schwefelwasserstoff-Entwicklung  und  Bildung  ^ner  noch  nicht  näher  unter- 
suchten schwefelhaltigen  Base  ein.  Auch  andere  organische  Könier,  z.  B. 
Acetanilid,  Glycerin,  Naphtalin  u.  s.  w.  werden  durch  Schwefel  angegriffen. 
Die  gewöhnliche  Angabe,  dass  Schwefel  und  Wasserstoff  keine  directe  Bin- 
dung eingehen,  beruht  auf  Irrthum.  Wird  Wasserstoff  durch  siedei\den 
Schwefel  geleitet,  so  entsteht  reichlich  Schwefelwasserstoff.  Der  Versuch 
empfiehlt  sich,  bei  passend  eingeschalteten  Metalllösungen,  als  Collegiep- 
eicperiment,  um  die  Synthese  des  Schwefelwasserstoffs  aus  den  Elementen 
zu  zeigen.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  341.) 


Salp&trigBaure  Alkalian  und  Harnsäure. ')  Von  W.  G  ibbs.— Wenn 
Harnsäure  mit  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  oder  Natron  bei  Ge- 
genwart von  Schwefelsäure  erhitzt  wird,  so  tritt  starkes  Aufbrausen  ein, 
die  Harnsäure  löst  sich  vollständig  und  die  Flüssigkeit  enthält  Alloxan  und 
AUoxantin.  Beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  wird  eine  reichliche 
K^rgtallisation  von  Parabansäure  zugleich  mit  geringen  Mengen  einer  rothen. 

1)  Vergl.  N.  Sokoloff,  Harnsäure  u.  salpetrige  Säure  (d. Zeitsohr. N. F. 5, 78.) 
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flockigen  Substanz  und  noch  g;erinfferen  Mengen  eines  andern,  in  Wasser 
löslichen,  lebhaft  mit  blauer  Farbe  flnorescirenden  Körpers  erhalten.  Wenn 
Essigsäure  an  Stelle  der  Mineralsäure  angewandt  wird,  ist  die  Wirkung  s^r 
verschieden,  die  Harnsäure  löst  sich  unter  Aufbrausen  wie  vorher,  aber  die 
flltrirte  Lösung  setzt  ein  sehr  voluminöses  Salz  ab,  welches  —  wenn  sal- 
petrigsaures Kali  angewandt  war  --  die  Formel  CiHjKNsO«  hat  Verf.  giebt 
der  in  diesem  Salz  enthaltenen  Säure  den  Namen  Stryphninsäure  von  «nQv^whf, 
Hdstringirend,  bitter,  mit  Rücksicht  auf  den  eigenthUmlichen  Cresehmack  der 
Säure  und  ihrer  löslichen  Salze.  Aus  dem  durch  wiederholte  KrystaJliaation 
gereinigten  Kalisalze  kann  die  Säure  durch  irgend  eine  Mineraisänre  abge- 
schieden werden.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  Strvphninsäure  in  kleinen, 
blassgelben,  kömigen  Kristallen  ab,  die  in  heissem  Wasser  lÖsHch  sind  nad 
beim  Abkühlen  sich  beinahe  vollständig  wieder  aasscheiden.    Die  Fonn^ 
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der  Säure  ist  C)HsN502»l       I  ;  sie  scheint  einbasisch  zu  sein,  zeigt 
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schwaph  basische  Reaction  auf  Lackmus  und  schmeckt  bitter.  Die  S^se 
der  Stryphninsäure ,  die  untersucht  wurden,  sind  folgende:  K(C4HjNs02> 
(bei  102°  C),  2K(CiH2N50a)  +  3H2O  (getrocknet  über  Schwefelsaure).  Na 
(C*H-2N502)  +  H20  (bei  100°  C),  Ba(C4HaN602)4 -f  2  H2O .  SriC4H«N602)i + 
6H2O,  Mg(C4H8Ns02)2  +  6H20,  Ca(CiH2N502)2-h2H40,  Pb(C4HiN602)i ,  Pb 
(C4HiN502)2  +  PbO  +  3H2O.  Diese  Salze  sind  alle,  mit  Ausnahme  der  Blei- 
salze, in  heissem  Wasser  löslich  und  scheiden  sich,  wie  die  Säure,  beim 
Abkühlen  der  Lösung  beinahe  vollständig  aus.  Sie*bilden  alle  feine,  blass- 
gelbe Nadeln;  Natron  und  Magnesiasalz  können  in  grösseren  Krystallen 
erhalten  werden  und  haben  dann  eine  hellgelbe  Farbe,  das  Bleisalz  ist  ein 
unlösliches,  kömig  krystallinisches  Pulver;  das  Silbersalz  eine  weisse  gela- 
tinöse Masse,  die  nicht  rein  genug  zur  Analyse  erhalten  werden  konnte. 
Die  Mutterlaugen,  aus  denen  sich  stryphninsaures  Kali  abgeschieden  hat, 
enthalten  Allantoin  und  oxalsaures  Kali.  Mit  aller  Sorgfalt  und  bei  wieder- 
holten Versuchen  konnte  man  keine  anderen  Producte  auffinden.  Das  Gas, 
welches  bei  der  Reaction  entweicht,  besteht  aus  Kohlensäure,  Stickstoff  nnd 
Stickoxyd  zu  beinahe  gleichen  Volumen.  Die  Bildung  von  'StryphninaSue 
aus  Harnsäure  kann  durch  folgende  Gleichung  dargestellt  werden :  CftH4N40s 
+  HNO2  ==  CiH3N502  +  CO2  4-  H2O  und  die  Bildung  von  Allantoin  durch  fol- 
gende: GlftH4N40.i  +  2HN02«C4H«N403  +  C02-f  2N0.  In  der  That  ist  ttbn- 
gens  die  Men^e  der  Stryphninsäure,  die  man  aus  einem  bestimmten  Qewicbt 
Harnsäure  erhält,  weit  geringer,  als  die  Gleichung  andeutet,  sie  beträgt  nur 
4-  !)  Pro^  der  angewandten  Harnsäure.  Da  die  Farbe  der  Strvphninsäare 
vernruthen  Hess,  dass  dieselbe  eine  Nitroverbindung  sei,  04H3<Np)Nf 0 ,  so 
versnobte  Verf.  die  Einwirkung  reducirender  Mittel.  Natriumamalgam,  Mag- 
nesium und  Zink  mit  Salzsäure  greifen  die  Stryphninsäure  bald  an.  Die 
Lösung  wird  gelb,  schliesslich  tief  orangeroth  und  setzt  Gruppen  von  matt- 
carmoisinrothen  Kry^tallen  ab,  die  vielleicht  Amidostryphninsäiire  sind, 
C4H3(NH2)NiO,  die  aber  wegen  ihrer  geringen  Menge  nicht  weiteruntersucbt 
werden  konnten. 

Alloxansäure ,  mit  Essigsäure  und  salpetersauren  Alkalien  erhitzt»  lie^ 
ferte  als  Endproduct  nur  Oxalsäure;  es  ist  aber  wahrscheinlich,  diss  dabei 
Oxalnrsäure  als  Zwischenproduct  gebildet  wurde ,  da  ja  Alloxansäure  von 
Alloxan  nur  durch  die  Elemente  des  Wassers  verschieden  ist.  Wenn  Para- 
bansäure  mit  Essigsäure  und  salpetrigsauren  Alkalien  gekocht  wird,  so  bildeC 
sich  zunächst  Oxaiursänre,  nach  längerem  Kochen  findet  man  nur  noch  Oxal- 
säure vor.  Dialursäure  liefert  unter  denselben  Bedingangen  st^ne  Krf^ 
Btalle  von  Ailanioin,  keine  andere  organische  Verbindung  wurde  daliei 
gefunden.    Die  Einwirkung  wird  wahrscheinlich  ausgedrückt  durch  die  Glei- 
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chung :  2  C4H4N«04  +  2  N2O3  «  C4H6N4O3  +  4  CO2  +  H2O  +  2K0  +  2  N.  Mu- 

DUlnrs&ure  AlUntoin 

^  rexid  wird  beim  Kochen  mit  Essigsäare  und  aalpetngsauren  Alkalien  nicht 
*  merklich  verändert.  Verf.  hat  femer  die  Einwirkung  von  übermangansaurem 
Kall  auf  saure  Lösungen  der  Harnsäure-Abkömmlinge  untersucht.  Es  wur- 
den dabei  heisse  Lösungen  und  freie  Schwefelsäure  angewandt.  Das  all- 
femeine  Resultat  war,  dass  man  es  zu  keiner  scharf  begränzten  Endreaction 
ringt,  wenn  Harnstoff  das  Product  der  Endreaction  ist;  in  anderen  Fällen 
ist  die  Endreaction  hinreichend  klar,  so  z.  B.  nehmen  Parabansäure  und 
Alloxantin  auf  je  ein  Molecül  Substanz  ein  Atom  Sauerstoff  zur  Oxydation 
auf;  die  Endreaction  ist:  C3H«N«03  + 2HaO +  0  =  3002 +  2NH3  +  C8H4N4O7 

Farabans&ure  Alloxantin 

+    0  —  2  C4H1N2O4.  T.  .  ,.  ,.        T.         1. 

AUoxan  (Deut.  chem.  G.  Berbn,  1869,  34t.) 


BeetfmTntmg  des  Kupfergehaltes  in  Schiefem.  Die  Mansfeld'sche 
Berg-  und  Hüttendirection  hatte  im  Laufe  des  Jahres  1S67  einen  Preis  aus- 
gesetzt für  eine  gute,  in  der  Praxis  leichter  auszuführende  Methode  zur 
Bestimmung  des  Kupfers  in  Schiefern.  Von  den  zahlreichen  eingegangenen 
Abhandlungen  wurden  zwei  prämiirt,  die  wir  in  der  Kürze  wiedergeben: 

1.  Methode  von  Dr.  Steinbeck.  6  Grm.  des  feingepulverten  Schie- 
fers werden  mit  40— 50Cc.  roher  Salzsäure  von  1,16  spec.  Gew.  übergössen 
und  nachdem  dadurch  die  Kohlensäure  derCarbonate  ausgetrieben  ist,  6Cc. 
einer  Salpetersäure  zugesetzt,  welche  aus  gleichen  Kaumtheilen  Wasser  und 
reiner  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  gemischt  ist.  Enthält  der  Schiefer 
keine  bituminösen  Körper,  so  wird  nur  1  Cc.  Salpetersäure  angewandt,  ist 
der  Schiefer  sehr  reiclf  an  Bitumen,  so  wird  er  gebrannt  und  der  Rückstand 
in  gleicher  Weise,  auch  unter  Anwendung  von  1  Cc.  Salpetersäure  behan- 
delt Nach  halbstündigem  Digeriren  auf  dem  Wasserbade  kocht  man  die 
Probe  10—15  Minuten  lang.  Dann  ist  aUes  Kupfer  mit  allem  Eisen,  Blei, 
Zink,  Nickel,  Cobalt  und  Mangan  gelöst,  die  grösste  Menge  nicht  gelösten 
Knpfers  betrug  0,01-0,03  Proc.  —  Au«  der  so  erhaltenen  Lösung,  welche 
nur  ChlormetaJle  und  keine  Salpetersäure  mehr  enthält,  scheidet  man  den 
unlöslichen  Kest  durch  Filtration  ab.  Das  Filtrat  lässt  man  in  ein  Becher- 
glas von  400  Cc.  Inhalt  tropfen,  in  welchem  sich  ein  Platinstreifen  befindet, 
auf  dem  ein  Zinkstab  von  etwa  V^  Loth  Gericht  befestigt  ist.  In  diesem 
Becherglase  wird  das  Kupfer  sofort  gefallt  und  nach  ^2—^/*  Stunden  ist 
iede  Spur  von  Kupfer  abgeschieden,  alle  anderen  Metalle  bleiben  in  Lösung. 
rCur  Blei  kann  mit  abgeschieden  werden,  man  muss  deshalb  ein  möglichst 
bleiireies  Zink  auf  dem  Platin  befestigen  (es  darf  nicht  über  0,1—0,3  Proc. 
Blei  enthalten).  Das  gefällte  Kupfer  wird  mit  Wasser  gewaschen,  nach- 
dem das  überschüssige  Zink  entfernt  ist.  —  Das  nun  theils  flockig  abge- 
schiedene, theils  am  Platinblech  haftende  Kupfer  wird  mit  8  Cc.  der  Sal- 
petersäure übergössen  und  bei  gelinder  Erwärmung  gelöst.  Etwa  im  Kupfer 
gelöstes  Blei  löst  sich  mit.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Lösung  mit  10  Cc. 
einer  Ammoniaklösung  versetzt,  welche  auf  2  Vol.  Wasser  1  Vol.  Aetz- 
ammoniak  von  0,93  spec.  Gew.  enthält.  Das  Kupfer  bleibt  dann  wieder 
vollständig  in  Lösung,  das  Blei  wird  als  Oxydhydrat  gefallt.  Ohne  auf  dieses 
Rücksicht  zu  nehmen,  fü^  man  von  einer  Cvankaliumlösung  zu  der  ammo- 
niakalisohen  Flüssigkeit  bis  zur  Entfärbung  hinzu.  Diese  Cyankaliumlösung 
ist  so  gestellt,  dass  1  Cc.  derselben  genau  0,005  Grm.  Kupfer  anzeigt,  so 
dass  bei  der  oben  angegebenen  Grösse  der  Probe  jedes  Cc.  0,1  Proc.  Kupfer 
ergiebt.  —  Directe  Versuche  haben  nachgewiesen,  dass  die  neben  dem  sal- 
petersaurem  Kupferoxvdammoniak  in  Lösung  vorhandenen  Körper  keinen 
solchen  Einflass  auf  die  Titration  mit  Cyankalium  ausüben,  dass  die  Feliler 
^Össer  als  0,05  Proc.  werden.  Wir  verweisen  in  Bezug  auf  diese  Unter- 
sachungen  auf  das  Original,  in  welchem  eine  werthvoUe  Zusammenstellung 
aller  einschläglichen  Bestimmungen  sich  findet. 

2.  Methode  von  0.  Laokow.    2  Grm.  des  gepulverten  Schiefers  werden 
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in  einem  Porcellantiegel  gerOstet  anter  umrühren  mit  einem  Platindralit. 
Man  erwärmt  mit  einem  Bansen 'sehen  Brenner;  in  5—8  Minaten  ist  du 
Bitamen  xerstört.  In  einem  etwa  2  Zoll  hohem  Becherglase  mit  flachem  < 
Boden  wird  das  Röstgat  mit  4  Cc.  Schwefelsäore  (1  Vol.  concentrirte  Sanre 
za  1  Yöl.  Wasser)  6  Cc.  Salpetere^are  von  1,2  spec.  Gew.  und  etwa  25  Tropfen 
cobcentrirter  Salzsänre  Übergossen.  Das  Becnerglas  wird  dann  aof  einem 
Sandbade  vorsichtig  erhitzt,  schliesslich  so  stark,  dass  alle  Schwefelsäore 
verdampft  ist.  Der  Rückstand  wird  nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter 
Salpetersäare  (1,2  spec.  Gew.)  aafgeweicht,  die  Wände  des  Becherglaaes 
damit  abgespritzt,  Ins  dieses  etwa  halb  damit  gefüllt  ist  Dann  fügt  man 
einige  Tropfen  Weinsänrell^sang  hinzu  and  scheidet  nnn  das  Kupfer  durch 
einen  galvanischen  Strom  ab.  Daza  stellt  man  zunächst  in  daa  Glas  mnen 
Platin£aht  von  etwa  */>  lAme  Dicke  und  TVs  Zoll  Län^,  der  an  seinem 
unteren  Ende  uhrfederartig  in  eine  Spirsde  aufgewickelt  ist,  aus  deren  lifit- 
telpanct  das  freie  Ende  des  Drahtes  hervorragt.  Damit  der  Draht  fest 
Stent,  legt  man  die  äussersten  Windungen  der  Spirale  an  der  Wand  des 
Glases  an.  Ueber  diesen  Draht  stellt  man  einen  gewogenen  Cylinder  von 
Platfaiblech,  der  an  einem  Platindraht  befestigt  ist,  so  auf,  dass  er  IV«  Li- 
nien  von  der  Platinspirale  entfernt  bleibt  und  zu  etwa  '/4  seiner  Höhe  in 
die  Flüssigkeit  eintaucht.  Dieser  Cylinder  wird  mit  dem  negativen,  die 
Spirale  mit  dem  positiven  Pole  einer  Batterie  verbunden.  Je  nach  der  Stärke 
der  Batterie  wird  in  5—8  Stunden  alles  Kupfer  in  Form  ehies  fest  anhaf- 
tenden Ueberzuges  am  Platinblech  abgeschieden.  Dann  hebt  man,  ohne  den 
Strom  KU  unterbrechen,  den  Platincyunder  aus  dem  Becherglase  heraus  und 
Ofhiet  die  Schrauben  in  dem  Augenblicke,  in  dem  man  den  Cylinder  in 
heisses  Wasser  taucht.  Nur  auf  diese  Weise  vermeidet  man  eine  LOsung 
von  Kupfer  durch  die  vorhandene  freie  Salpetersäure.  Der  mit  Wasser 
abgespülte  Cylinder  ^rd  schliesslich  mit  Alkohol  Übergossen,  bei  etwa  75" 

fetrocknet  und  gewogen.    Seine  Gewichtszunahme  ergiebt  den  Kupferge- 
alt  der  Probe.  (Z.  anaiyt.  Chem.  1869,  1.) 


Utfber  die  Kryatalliaation  dar  Metalloxyda.  Von  Sidot  —  Kry- 
staUiairteS  Magneteisen  wurde  duroh  2stttndiges  Erhitzen  von  Eisenoxyd 
oder  Colootar  in  einem  Platintiegel,  der  in  einem  irdenen  Tiegel  stand,  auf 
sehr  hohe  Temperatur  erhalten.  Das  Eisenoxyd  verliert  dabei  Sauerstoff 
und  nach  dem  Erkalten  bUdet  das  neu  entstandfene  Oxyd  eine  dem  Anschein 
nach  geschmolzene  stark  magnetische,»  metallisch  aussehende  und  in  Octa^ 
dem  kr^staUisirte  Masse.  War  aber  die  Temperatur  nicht  hoch  genug  oder 
das  Erhitzen  nicht  lanre  genug  fortgesetzt,  so  erhält  man  nur  das  polar- 
sAgnetisohe  Oxyd,  weleoea  in  Gestalt  einer  stark  zusammengesinterten,  aber 
nicht  geschmolzenen  Maase  auftritt.  —  Das  rothe  Manganoxyd,  gleiehgültig 
ob  et  auf  nassem  oder  trockenem  Wege  erhalten  ist,  lierort  bei  gleicher 
Behandlung  ein  mit  dem  Magneteisen  isomorphes  Oxyd  von  gesehmolienem 
Aussehen.  Noch  leichter  erhält  man  dieses  Oxyd  krystalHsirt ,  wenn  man 
das  natürliche  krvstallisirte  Mangansnperox^d  in  einem  Platintiegel  erhitzt 
Es  verliert  dann  Sauerstoff,  ändert  gleichzeitig  seine  KrystaUform  und  nimmt 
ein  ffrauschwarzes,  mehr  metallisches  Aassehen  an.  In  ffepnlvertem  Zustande 
ist  aas  so  erhaltene  Oxyd  chocoladebrann.  —  Krystaiusirtes  Cadmiumoxyd 
erhält  man,  wenn  man  das  amorphe  Oxyd  in  einer  PorzellaarOhre  wenig- 
stens 2—3  Stunden  in  einem  Sauerstoflfstrome  zum  Weissglühen  erhitat. 
Das  Oxyd  schmilzt  zuerst  und  giebt  ein  gelbes  durcfasiehtigea  GHs,  welches 
sieh  verflüchtigt  und  auf  dem  am  Ende  der  Röhre  befindHehen  Asbest  kry« 
stallisirt.  Es  bildet  sich  so  eine  bessere  und  reiehlfchere  KxystaOisatioa 
als  an  den  Wänden  der  Röhre.  Die  KiTstalle  scheinen  WiM^l  zu  sein  und 
sind  tief  roth  gefärbt.  —  Das  Zinkozya  erhielt  der  Yerf.  in  hezagonalee 

Srismatisohca  mdehi,  als  er  bei  hoher  Temperator  einen  SauerstotfstroB 
ber  vorhergeglühtes  gewOhnUohes  Zinkoxyd  leitete.    Als  das  Ckrtmoisj^ 
in  derselben  weise  beramdelt  wurde,  entstanden  aiemUcb  grosse  schön  grüne, 
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dnrchsiohtige  bexagonale  Blätter.  ~  Kobalt-  und  Nickeloxyd  werden  durch 
die  Hitze  lulein  Bchon  redacirt.  (Gompt.  rend.  69,  201.) 


ITeber  das  inagnetiBche  Sisenoxyd  und  seine  Balae.  Von  J.  L  e  f  o  r  t. 
—  Das  Eisenoxyd-Oxydal ,  welches  man  erhält,  wenn  man  eine  miBchnng* 
von  Eisenoxyd-  and  Oxydnlsalzen  mit  sehr  concentrirter  siedender  Kalilange 
fällt,  ist  ziemlich  beständig  an  der  Luft  und  hat  die  Zusammensetzung  FeO 
-f-  FesOs  4-  HO  M.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  concentrirter  Salzsäure  zu  einer 
goldgelben  Flüssigkeit,  die  beim  Verdunsten  über  Kalk  und  Schwefelsäure 
Dlumenkohlartige  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  FeaCli  +  18H0  liefert. 
Erwärmt  man  die  Lösung  dieses  Salzes,  so  spaltet  es  sich  und  bei  nachhe- 
riger  freiwilliger  Verdunstung  erhält  man  nur  ein  Gemenge  von  EisenchlorUr 
und  Eisenchlorid.  Mit  conc.  Schwefelsäure  giebt  das  schwarze  Oxyd  eben- 
falls ein  Salz,  weiches  sich  in  weissen,  glitzernden,  warrigen  Krusten  absetzt. 
Es  ist  sehr  h^rgroskoDisch,  hat  die  Zusammensetzung  Fe304  +  6  SOa  +  15H0 
und  spaltet  sich  sobald  man  seine  Lösung  über  75°  erhitzt.  Die  unlöslichen 
Salze  dieses  Oxyds  lassen  sich  nicht  durch  Wechselzersetzung  erhalten,  weil 
sich  auf  diese  Weise  nur  Gemenge  von  Oxyd-  und  Oxydulsalzen  abscheiden. 
Versuche,  durch  Behandlung  des  schwarzen  Oxyds  mit  sehr  concentrirten 
Lösungen  von  Arsensäure  oder  Phosphorsäure  die  Salze  zu  erhalten,  ergaben 
ebenfalls  kein  gutes  Resultat,  weil  die  entstandenen  Salze  immer  noch  unver- 
ändertes Oxyd  einschlössen.  Lässt  man  das  schwarze  Oxyd  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  mit  Blausäure  in  Berührung,  so  färbt  es  sich  allmälig 
intensiv  grün.  Es  war  unmöglich,  das  gebildete  CyanÜr  von  dem  unan- 
gegriffenen Oxyd  vollständig  zu  trennen  und  der  Verf.  hat  dasselbe  aus 
diesem  Grunde  nicht  analysirt.  Die  physikalischen  Eigenschaften  machen 
es  aber  sehr  wahrscheinlich,  dass  es  mit  dem  von  Pelouze  entdeckten 
Cyanid  Fe3Gy4  +  3H0  identisch  ist.  (Compt.  rend.  69,  179.) 

Heber  Ammonium-Iieglrungen  und  eine  Prüfung  auf  nasotrenden 
WaoserBtoff.  Von  Albert  H.  Oallatin.  —  Wenn  nadigewiesen  werden 
kann,  dass  der  Wasserstoff,  welcher  bei  der  Zersetzung  des  Ammonium- 
amalgams neben  Ammoniak  entweicht,  sich  im  Status  nascendi  befindet,  so 
Ist  dadurch  die  Existenz  von  Ammonium  in  dem  Amalgam  bewiesen.  Bringt 
man  Natrium  mit  gewöhnlichem  Phosphor  unter  Wasser  in  Berührung,  so 
entwickelt  sich  Phosphorwasserstoff.  Da  freier  Wasserstoff  mit  dem  Phos- 
phor keine  Verbindung  eingeht,  so  hält  der  Verf.  die  Bildung  von  Phos- 
phorwasserstoff für  eine  entscheidende  Reaction  auf  Wasserstoff  im  Ent- 
stehunffszustand.  Als  gewöhnlidies  Ammoniumamalgam,  aus  NatriumamalfiMuu 
nnd  Sflümiak  bereitet,  nach  der  Zersetzung  alles  Natriums  mit  kleinen  StUoken 
gewöhnlichen  Phosphors  zusammengebracht  wurde,  entwiokelten  sich  viele 
Blasen  von  nicht  entzündlichem  Phosphorwasserstoff.  Der  Wasserstoff  muss 
danach  im  Entstehungszustand  gewesen  sein.  —  Eine  Lesung  von  AmmcH 
ninm  mit  Wismuth  bat  der  Verf.  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Ammonium- 
amalgam  dargestellt.  Zu  Natriumwismuth ,  durch  Zusammenbringen  von 
Natnum  mit  geschmolzenem  Wismuth  bereitet,  wurde  Salmiak  und  darauf 
Wasser  in  einem  feinen  raschen  Strom  hinzugesetzt.  Das  Wismuth  schwoll 
auf»  wurde  breiartig  und  porös  und  erstarrte  darauf.  Dabei  entwickelt  sich 
viel  Wasserstoff  und  Ammoniak.  Trocknet  man  die  Legirung  und  hält  sie 
dann  in  die  Nähe  des  Ohres,  so  vernimmt  man  ein  Knistern,  welches  meh- 
rere Tage  lang  anhält  und  von  dem  Entweichen  des  Ammoniums  herrtlhrt 
Unter  Wasser  entwickelt  die  Verbindung  Wasserstoff  und  Ammoniak.  In 
einer  Kupferlösnng  bedeckt  sie  sich  rasch  mit  metallischem  Kupfer,  eine 
Eigenschaft,  welche  bekanntlich  nicht  dem  metalliseben  Wismuth,  wohl  aber 
auch  dem  Natriumwismuth  zukommt.  Beim  Erhitzen  ün  Vacuum  entwickelte 
die  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknete  Legirung  das  27  fache  ihres 


1)  Alte  Atomgewichte. 
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Volumens  an  Gas  und  die  Analyse  zeigte,  dass  dieses  Gas  Wasserstoff  imd 
Stickstoff  enthielt (Phil.  Mag.  [4]  38,  57.) 

CTaber  einige  Thataaolien  lur  QeBOlüohte  des  Schwefels.  Von 
Chevrier.  —  Der  Verf.  hat  die  Einwirknng  des  electrischen  Funkens  anf 
eip  Gemenge  von  Schwefeldampf  mit  verschiedenen  Gasen  studirt  Der  dazu 
benutzte  Apparat  besteht  aus  einem  Glaskolben  von  0,5  Liter  Inhalt,  der 
mit  einem  4  fach  durchbohrten  Stöpsel  verschlossen  ist.  Durch  alle  4  0eff- 
nungen  gehen  Glasröhren  hindurch  und  durch  2  derselben  PlatindrShte,  die 
am  Ende  der  Röhren  angeschmolzen  sind  und  mit  einem  Ruhmkorff- 
sehen  Apparat  in  Verbindung  stehen.  Die  beiden  anderen  Röhren  sind 
umgebogen  und  dienen  die  eine  zum  Eintritt  der  Grase,  die  andere  zum 
Austritt  der  Producte.  In  den  Kolben  werden  20—25  Grm.  Schwefel  gebracht 
dann  das  Gas  eingeleitet  und  darauf  der  Schwefel  zum  Sieden  erhitzt.  Unter 
beständigem  langsamen  Einleiten  des  Gases  lässt  man  dann  die  Funken  über- 
schlagen. Sattersto^  und  Schwefeldampf  bilden  ein  weni^  explosives  Ge- 
menge. Es  bildet  sich  schweflige  Säure.  Ist  eines  der  beiden  Gase  nur  in 
geringer  Menge  vorhanden,  so  erfolgt  die  Vereinigung  regelmässig  and  ohne 
Explosion.  Es  ist  leicht  die  Temperatur  so  niearig  zu  erhalten,  dass  der 
Schwefel  sich  in  dem  Sauerstoff  nicht  entzündet  trassertoff  und  Schwefel 
vereinigen  sich  leicht  zu  Schwefelwasserstoff.  Stickstoff  scheint  ohne  Wir- 
kung zu  sein.  Bei  Anwendung  von  Sttckoocydul  und  Stickoxyd  entstehen 
schweflige  Säure  und  Stickgas.  Leitet  man  me  austretenden  (hae  in  einen 
troeknen  und  mit  Wasser  abgekühlten  Recipienten,  so  verdichten  sich  daris 
die  prachtvollen  Bleikammerkiystalle.  Kohtenoxyd  verbindet  sich  leicht  mit 
dem  Schwefel  zu  Kohlenoxysulfid,  welches  aber  nicht  frei  von  Kohlenoxyd 
erhalten  werden  kann.  KohlensäurCy  die  bekanntlich  durch  den  electrischen 
Funken  theilweise  in  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  zerlegt  wird ,  liefert  Koh- 
lenoxysulfid und  schweflige  Säure.  (Gompt  rend.  69,  1 36.) 

Notia  über  die  Barstellung  von  Kohlenoxyd.  Von  Chevrier.  — 
Der  Verf.  leitet  das  durch  Zersetzung  von  Oxalsäure  mit  Schwefel^ure 
erhaltene  Gasgemenge  zuerst  durch  eine  rotbglühende,  mit  Kohlen  gefüllte 
Röhre  und  dann  durch  KaliUuge  und  Kalkwasser,  um  die  kleine  Menge 
von  nnzersetzter  Kohlensäure  zu  entfernen.  Auf  diese  Weise  lässt  sich 
vollständig  reines  Kohlenoxyd  leicht  im  Grossen  darstellen. 

(Compt  rend.  69,  138.) 

Taaohenapparat  für  Bntwioklung  von  SchwefialwajBaerBtoff.  Von 
F.  Jicinsky.  —  Ein  cylindrisches  Glasgefäss  von  1  Cm.  Weite  und  5  Cm. 
Länge,  welches  am  oberen  Ende  durch  einen  Glasstopfen  verschlossen  wer- 
den kann  und  von  dem  der  Boden  abgesprengt  ist,  trägt  im  Innern  eioe 
Scheibe  von  Hartgummi,  welche  den  Raum  in  zwei  über  einander  Hegende 
Kammern  tiieilt  Die  Gummischeibe  so  gut,  wie  der  Gummistoffen,  mit 
dem  die  untere  Oeffhung  des  Gtefässes  geschlossen  werden  kann,  ist  in  der 
Mitte  durchbohrt.  Durch  diese  Durchbohrungen  ist  ein  Glasrohr  geschoben, 
welches  an  der  oberen  Seite  rund  zugeschmolzen  und  mit  seitlichen  Löchern 
versehen  ist,  welche  bei  der  richtigen  Stellung  des  Röhrchens  durch  die 
Gnmmisoheibe  geschlossen  werden,  während  es  an  dem  unteren  Ende  za 
einer  Spitze  ausgezogen  ist,  die  eine  nicht  zu  feine  Oeffiiung  trägt.  Bei 
dem  Gebrauche  wird  die  obere  Kammer  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  die 
untere  mit  Schwefeleisen  eefüllt,  das  Rohr  wird  mit  Baumwolle  locker  g^füüt 
Durch  richtige  Stellung  des  Röhrohens  kann  man  Säure  anf  das  Schwefel- 
eisen  fliessen  Ussen  und  das  entwickelte  Gas  tritt  durch  das  Köhrchen  aas. 
Am  Hals  des  Gefässes  ist  an  einer  Messingfassung  ein  Stäbchen  angebradit 
mit  dem  man  den  Apparat  in  Probirgläser  u.  s.  w.  schieben  kann. 

(Z.  analyt.  Chem.  1869,  56.) 
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Ueber  Phosphamide. 

Von  Hugo  Schiff. 

Im  12.  Baode,  237  des  Bulletin  de  la  soci^t^  chimique  finde  ich 
einen  Auszug  aus  einer  Abhandlung  von  Gladstone  (Joum.  ehem. 
Boc.  [2]  7,  15)  über  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Phosphoroxy- 
chiorld.  Hiernach  sollen  bei  „mehr  oder  weniger  vollständiger**  Sät- 
tigung des  Oxychlorids  mit  Ammoniak  nur  die  zwei  intermediären 
Chloroamide : 

(Cl  |C1 

PO{a      und  P0{NH2 

Inh2  (nh* 

entstehen,  während  es  Gladstone  nicht  gelingen  wollte,  das  früher 
von  mir  (Ann.  Gh.  Pharm.  101,  300)  besdiriebene 

Phosphotriamid  PO(NH2)3 

zu  erhalten.  Die  Elimination  des  dritten  Chloratoms  gelinge  nur  beim 
Erwärmen,  wobei  indessen  gänzhche  Zersetzung  stattfinde.  Auch  war 
es  Gladstone  nicht  möglich  die  beiden  Chloramide  von  dem  gleich- 
zeitig entstehenden  Salmiak  zu  trennen.  Es  ist  hiemach  offenbar,  dass 
Gladstone  nicht  unter  denselben  Bedingungen  gearbeitet  hat  wie  ich, 
und  dass  jedenfalls  das  von  ihm  erhaltene  Product  von  dem  meinigen 
vollständig  verschieden  ist. 

Leitet  man  vollkommen  trockenes  Ammoniak  zu  Phosphoroxy- 
chlorid,  so  tritt  schon  von  selbst  starke  Erwärmung  ein  und  man 
muss  den  Zutritt  des  Gases  in  der  Art  massigen,  dass  die  Erhitzung 
nicht  zu  weit  gehe.  Uebrigens  gelingt  es  in  dieser  Weise  in  der  That 
nicht  alles  Chlor  zu  eliminiren.  Man  muss  die  Masse,  wie  ich  dies 
schon  früher  vorgeschrieben  habe,  mehrmals  zerstossen,  von  Neuem, 
zuletzt  unter  Erwärmung,  mit  Ammoniak  behandeln  und  sie  endlich 
noch  einige  Zeit  gepulvert  in  einem  mit  Ammoniak  gefüllten  GefUsse 
unter  öfterem  Umschütteln  stehen  lassen.  Es  gelingt  dann  aber  auch 
das  Chlor  vollständig  in  Salmiak  zu  verwandeln  und  letzterer  lässt 
sich  von  dem  Triamid  ohne  Schwierigkeit  durch  Wasser  trennen,  denn 
das  Amid  wird  weder  durch  kochendes  Wasser,  noch  durch  verdünnte 
Säuren  angegriffen.  Schon  diese  Widerstandsfähigkeit  unterscheidet 
mein  Triamid  von  Gladstone 's  Chloroamiden.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  entsteht  nur  Ealiumphosphat,  aber  kein  Chlorkalium.  Ein 
Präparat,  welches  in  einem  mit  Korkstopfen  verschlossenen  Röhrchen 
aufbewahrt  worden  und  nach  nunmehr  dreizehn  Jahren  zu  einem  har- 
ten Glas  zerflossen  war,  zeigte  sich  ebenfalls  frei  von  Chlor.  —  Wird 
Phosphotriamid  bei  höherer  Temperatur  ohne  Luftzutritt  zersetzt,  so 
verwandelt  es  sich  unter  einem  Gewichtsverlust  von  36  Proc.  in  Mo- 
nophosphamiä  KPO  nach  der  Gleichung: 

P0.N3H«  =  PO.N  4-  2NH3. 
Hierbei  entwickelt  sich  aber  nur  Ammoniak  und  es  zeigen  sich  keine 
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«19  Blgfo^ebfir,  ' 

SalmaJcdämpfe  ^  wie  ^  .ier  fitft  fieib  iMtttoy  wenn  ein  gechlorteB 
Amid  vorläge. 

fO.OH 
•    Betrachte^  man  die  PhoBphoräfture  als  P{OH     nud  aonaoh  das 

lOH 
jO.CI 
Oxycldorid  als  P<C1    ,  so  deutet  man  damit  an,  dass  aUerdinga  em 

\c\ 

Cdloratom  eine  andere  chemische  F^unction  habe  als  die  zwei  anderen 
Atome  und  dieses  eine  Atom  ist  vielleicht  den  Umsetzungen  nicht  so 
leicht  zugänglich  als  die  fibt^efi«  Jedenfalls .  gelingt  es  aber  auch 
dieses  dritte  Chloratom  durch  den  Ammoniakrest  zu  ersetzen,  wenn 
man  das  von  mir  befolgte  Verfahren  einhält  und  es  ist  auch  kdnes- 
w«g8  schwierig  das  THamid  tcnä  Salmiak  zu  tramei^.  Es  wtre  ttieht 
ganz  unmöglich,  dasB  Umstände,  welche  ttian  keiner  weiteren  Beacfi- 
tnng  werth  hielt,  der  gäpsdfebeti  Umwandlqsg  hinderlich  oder  förder- 
lich wären,  «0  z,  B.  die  O^enwart  einer  sehr  g^ripgen  }IL%a^  von 
Acetylchlorid,  oder  Benzoylchlorid,  oder  eines  der  Ghlori4e  des  Phos* 
phors ;  es  ist  dies  jedocb  wenig  wahracheinÜch.  —  Die  Gegenwart  von 
noch  etwas  Phosphorpentachlorid  könnte  höchsiens  einen  .geringoi 
Ühlbrgebalt  erklären,  sofern  sich  das  Ammoniak  mii;  dem  Pentadilorid 
nach  einer  der  folgenden  Oleicbungen  umsetzt: 

PC16  +  4NH8  —  NPCl«  -+•  3>NH^Ch 

CtJorplioftplionfieltftoff. 

PCI*  +  5NH3  ^  Na{j^*^  +  ^NH^CI-       . 

Chlorophosphamid . 

Im  letzteren  Falle  würde  wlm  auch  hm  bei  dem  Auaueh^  des  Sal- 
miaks Umwandlung  in  Pho^h&diwmd  statthaben: 

N^g?"  +  H*0  -  N^J  +  2HC1. 

In  ganz  analoger  Weise  verläuft  die  Beaction,  wenn  man  Phosphor- 
pentachlorid mit  wAnilin  bebandeltj,  wie  ich  ^es  gelegentpcli  n^einer 
Untersuchungen  Über  metallhaltige  Anilinderivate  b^dta  angedeutet 
habe.  Die  sehr  energische  Beaction  führt  zu  «iper  etwas  ^gefi&rbten 
harten  Masse,  selbst  dann,  wenn,  man  überschflssiges  Anilin  aage* 
yrandt  hatte.  Behandelt  man  dies  Bohprodüot  mit  Wasser,  so  tritt 
von  Neuem  Erhitzung  ein,  es  entweicht  reichlich  äalzsäurßgas  und  es 
bleibt  eine  weisse  flockig  krystallinisohe  Substanz,  während  das  Wasaer 
sehr  viel  sahssaures  Anilin  gelöst  enthält. 

Die  weisse  Substanz  wird  durch  Wasser  und  verdünnte  Säuren 
in  der  Kälte  kaum  angegriffen ;  beim  Kochen  bildet  sich  alknälig  Ani- 
linphosphat;  hierbei  schmilzt  die  Substanz  schou. etwas  unterhalb  des 
Siedepuncts  des  Wassers.  Beim  Erkalten  erstarrt  sie  zu  einer  nicht 
deufKch  fcrysMUniMh«»  Masse,  welche  nur  n^  Spuren  von^  <]IMor 


J 
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enthält.  Glttht  man  *ID^  HttMÄlt  ItQ  KM&v'JöBt  dann  in  Salpeter- 
säure nnd  flbersättigt  schwach  mt  .Ami^onia^,  so  fUlt  die  gebildete 
Phosphorsänre  als  P'Cä^Ö®  nieder.'  In  dieser  Weise  wnrde  der  Ge- 
halt an  Phosphor  zu  10,4  Ph^c.  bestiitmit,  entsprechend  der  Formel  des 

Ftf r  dessen  Bildung  hätte  man  die  zwei  folgenden  Phasen  anzunehmen 
I.  Bei  Zusatz  des  Anilins:    ' 

PCI*  ■+,  3.C«Hm -«.Ä^l^g,  4-,NH«Cl-4r  2HCa. 
n.  'Bei  dier  Bebandltlbg  mit  Wasser: 

ents^rkhend  det  BHdtingswei&fe  des  Phosphodikiüids. 

Bezflglich  des  \eT\ii\^iiXifiA^\Asa^^ 
bereits,  von  A.  W.  ,Hpfman,n  beobachtet,  dass 'hierbei  ^me  kijstal- 
^is<^he'lltfas86  entstehe,  liässtioiai  Anilin  altmäüg  .^ü  Phoiäphor- 
chlotür  tret^,  Weiches  sieh  atn  Untier^  Ende  eines  Kühtai^pkrats  ih 
einer  ^Sältemiscliung  befindet,  so  entsteht  dbiie  weisse 'kt'ystaOinische 
iSüfbstän^, '  Wetdh^  man,  um  sie  vollständig  mit  Anilin  zu  0ät£igen,  mehr- 
m^s  mit  einem  Glasstab  '^ertheile^n  musd.  Wasser  ziciht.aus  demEtad- 
pröduct  der  Einwirkung  ^tmächst  i^alzsanres  Aüiliü  aus  nnd  läs^  eine 
mehr  pulverige  Substanz  zurück;  aber  ehe  noch  das  s'ab'saure  Anilin 
entfetnt  ist,  fängt  auch  jene  Masse  an  klebrig  zu  werden  und  IBst 
sieh  zuletzt  gänzlich  im  Walser  auf.  Die  LÖ^uäg  enthält  phesj^ho- 
rige  Säure.  £rhitzt  man  die  klcflMgeiSfdntäiitf^  so  .eotvvqcS&ell;  sich 
Phosphorwasserstoff  und'  es  scheiöeo.  sieh  ofangcftatene' Eloohen  von 
Phosphor  aus.  Es  liegt  also  ein  Anilid  der  phosphorigen  Säure  vor. 
Da  bei  der  Reaction  des  Anilins  auf  Phosphorchlorflr  sich  nichts  ver- 
flfichtigt,  so  konnte  durch  einfache  Bestimmung  des  Phosphors  gefun- 
den werden >  wieviel  Holectlle  Anilin  von  einem  Mdecttl.Chlorflr  zur 
Öktögubg  etfertleH  würden.  Ein  sofgfÄtife  berätetes  Präparat  wurtfe 
z»  «diesen  ^Swecb^  Mlsthi^tt  Lösdbpapier  4aiiBg69reMÜ,  sflStor  ä«bMfel- 
säure  getrocknet,  durch  ErhitzipmgimH  Kal^  zersetzt  und  der  Phos- 
phor ate  P%a'0^  gewogen.  Der  Pnosphorgehalt  wurde  zu  4,5  Proc. 
gefunden,  während  einer  Attfllaltme  von  sechs  ttolecQlen  Anilin  4,6  Proc. 
Phosphor  entspricht  Die  Umsetzung.lfionnte  hiernach  nach  der  Gleichung : 

erfolgt  sdn  und  letzterer  Kbijpeir,  das'Triänilid  der  phösphorigen  Säur^, 
wäre  hiemäch  der  in  Wasset  zuerst  weniger  15sUche  Antheil  des  Koh- 
products ;  unter .  Wasserau&ahine .  verwandelt  es  sidi  jedodh  ällmäUg 
in  Anilinphosphit.  —  Zersetzt  man  das  Produißt  der  Einwitkung  des 
Ammoniaks  auf  Phosjphorchlorür  bei  höherer  Temperatur,  so  entsiteh't 
bekanntlich  die  Verbindung  PK^fi,  welche  früher  itls  Phosphorstick- 
stoff betrachtet  wurde. 

Florenz,  Se^itember  1*69.. 
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Ueber  CyantoluyleiL 

Von  W.  Irelan  jun. 
(Vorläufige  Mittheilang.) 

'  Vor  Kurzem  habe  leb  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  164)  die  Bil- 
dung des  Cyanphenylens  aus  bromphenylschwefelsaureiu  Kali  und 
Cyankalium  beschrieben.  Im  Anschluss  an  diese  Versuche  habe  idi 
neuerdings  das  Verhalten  des  chlortoluolschwefelsauren  Kalis  gegeo 
Cyankalium  stadirt  und  jenen  ganz  entsprechende  Resultate  gewonnen. 
Die  Einwirkung  geht  hier  viel  leichter  von  statten.  Beim  Erhitsen 
eines  innigen  Gemisches  jener  Salze  sublimiren  in  dem  Hals  der  vor- 
gellten  Flasche  lange  Nadeln ,  welche ,  durch  UmkrystalUsirra  aus 
Alkohol  mit  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  gereinigt,  nach  der  Formel 

fCN 
CgHeN)  OS  CrHe^n^  zusammengesetzt  sind. 

Diese  Verbindung  giebt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  reichliche 
Mengen  von  Ammoniak  aus,  und  bei  nachherigem  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure fällt  die  gebildete  Dicarbonsäure  in  Flocken  nieder.  Dieselbe 
ist  wahrscheinlich  Uvitinsäure  oder  eine  damit  isomere  Säure.  Ich 
bin  eben  mit  Untersuchung  derselben  beschäftigt. 

Auch  die  Dichlortoluolschwefelsäure  liefert  unter  gleichen  Be- 
.  dingungen  eine  Cyanverbindung ,  welche  ich  ebenfalls  weiter  unter- 
suchen werde,  und  die  vermuthlich  eine  Tricarbonsäure  von  der  Zu- 
sammensetzung der  Trimesinsäure  erzeugt 

Leipzig,  im  September  1869. 

Ghem.  Laboratorium  des  Professor  Kolbe. 


Ueber    das  Verhalten    des  Epiohlorhydrins  gegen 
neutrales  schwefligsaures  Kali  und  Cyankalium. 

Von  0.  Pazschke. 

(VorEufige  Mittheilang.) 

In  der  Absicht  die  Säure  C3H&O.SO3H  darzustellen,  habe  ich 
1  Molecül  Epichlorhydrin  und  1  Molectil  K2SO3,  letzteres  in  concen- 
trirter  wässeriger  Lösung,  zusammen  in  einer  Retorte  mit  aufstei- 
gendem Kühler  gekocht. 

Nach  kurzer  Zeit  war  das  Epichlorhydrin  verschwunden  und  die 
stark  gelb  gefUrbte,  stechend  riechende  Flüssigkeit  erstarrte  beim  Er- 
kalten zu  einer  Krystallmasse.  Mehrfach  aus  Wasser  umkrystallisirt, 
zeigte  sich  das  Salz  der  Formel  G8HaS207K2  +  2H2O  entsprechaid 
zusammengesetzt,  war  also  entweder  isomer  oder  identisch  mit  dem 
disulfoglycerinsauren  Kali  von  Seh änf feien  (Ann.  Ch.  Phann.  148, 
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111).  Bei  der  Vergi^chiiDg  mit  dem  aus  Dichlorhydrin  bereiteten 
diaalfoglycerinaauren  Kali  zeigten  sieh  beide  Salze  als  vollkommen 
identisch. 

Eine  concentrirte  Lösung  des  Kalisalzes  liefert  auf  Zusatz  von 
Ghlorbarynm  nach  einiger  Zeit  Krusten  von  sehr  kleinen  concentrisch 
gruppirten  Nadeln.  Dieselben  sind  in  Wasser  ziemlich  schwierig  lös- 
lich und  haben  eine  der  Formel  C3H68207Ba2  +  2H2O  entsprechende 
Znsammensetzung,  fibereinstimmend  mit  dem  disulfoglycerinsauren  Ba- 
ryt von  Seh  auf  feien. 

Die  Einwirkung  des  neutralen  schwefligsauren  Kalis  auf  Epi- 
chlorhydrin  verläuft  wahrscheinlich  in  2  Phasen,  wie  folgende  Formeln 
andeuten: 

I.  ÄJC  +  2(^g(S0))  =  a«(sS)SK  +  ^^^• 
„    CHiKlp/80i\0K    ,    „  ^         CHs   Ip/SCbXOK    ,    ^^„ 

Das  freie  Kali  wirkt  femer  zersetzend  auf  das  überschüssige  Epi- 
chlorhydrin  ein,  wodurch  sich  das  Auftreten  des  stechenden  AcroleYn- 
geruchs  erklärt. 

Ich  habe  auch,  um  die  Richtigkeit  der  obigen  Zersetzungsformeln 
zu  constatiren,  1  Molecül  Epichlorhydrin  mit  2  Molecttlen  K2SO3  in 
wässeriger  Lösung  erhitzt. 

Nach  vollendeter  Einwirkung  reagirte  die  Flüssigkeit  stark  alka- 
lisch, es  war  mithin  freies  Kalihydrat  entstanden.  —  Idi  habe  end- 
lich noch,  wie  es  soheint  mit  Erfolg,  versucht,  die  Disuifoglycerinsäure 
durch  Einwirkung  von  neutralem  schwefligsauren  Natron  auf  das  chlor- 
methyloisäthionsaure  Natron  von  Darmstädter  darzustellen.  — 

Epichlorhydrin  (20  Grm.)  und  eine  wässerige  Lösung  von  Cyan- 
kaliura  (15  Grm.  KCy,  60  Grm.  H2O)  gelinde  erwärmt,  wirken  mit 
grosser  Heftigkeit  auf  einander  ein.  Kühlt  man  bei  eintretender  Re- 
action  ab,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  feine  Blättchen  ans,  die 
sich  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol,  und  Umkrystallisiren 
leicht  rein  erhalten  lassen. 

Die  Krystalie  sind  farblos,  lösen  sich  in  Wasser  und  Alkohol, 
wenig  in  Aether,  und  entwickeln  beim  Kochen  mit  Kalilauge  reich- 
liche Mengen  von  Ammoniak.  Sie  scheinen,  einer  C-  und  H-Bestim- 
mung  zufolge,  die  Zusammensetzung  C4H5NO  zu  besitzen. 

Die  Ausbeute  ist  sehr  gering;  aus  100  Grm.  Epichlorhydrin  erhält 
man  2 — 3  Grm.  des  Cyanflrs;  ich  bin  im  Augenblick  mit  der  Dar- 
stellung grösserer  Mengen  von  Epichlorhydrin  beschäftigt,  um  jenes 
Cyanür  weiter  zu  untersuchen. 


Ceber  ^  die  Idmttt&t.  öm  ]MoUMrbF4riiM  am  Qljt 

terok  und  aii8  BptoUovbgrdrin« 

Auf  Veriiiilas0ting  Äes  Hefrri  Prof.KpIbe  habe  ich  fli«  ÜficMoiri 
hydrm,  welches  man  dnrch  Einleiten  von  SalzBäure  ih^ 'ein  ti^öliscli 
von  4  Th.  Glycerin  und  5  Thi.  Eföesöig  erhÄlt,  mit  dbrfi  flürcM  Wretti 
Vereinigung  von  EpicHoAydrin  und  tauchender 'Salzäaüi'o  6i(*' bil- 
denden DichlorJiyÄrin  genau  verglichen.  '       ' 

Das  aus  Glycerfn  bereitete  siedet  bei  17*6— •Itt'^  0.  und  "besitzt 
einspec.  Gew.  von '1,^66'  bei  li;b^G.  Das  aus  fiipichlörlifydriii  «at-t 
gestellte  siedet  bei  175 — 176^  und  besitzt  das  spec.  Gew.  i;9M  M 
17,5<^  0.  Auch,  j^  i^V^  Lößlicl^t  in  Wasser  konnte  ich  toiiie  Ver- 
Bchiedehkeft  ^taec^ep.   |     \        ,         {'"[..      .    '      '    •  '  -^ 

Leipzig,  d.  24.  iuH  1869.  l      ' 

Laboratorium  d^  ^err^r  Prof.  Kolbe.    .<•...••    ,     ' .:  r  ^ 


Nota«  über  rttoyäimaphtaliii. 

Vott  A.  Bmlirör  büA  Vi  Mer«.   .    ■    <      » 

Wie  der  Eine  von  uns  gezeigt  hat  (di^üs.^ßit^ctu^^.  F.  f  ^  33jt 
fofae^  die  MonosiüfosftnirQU  d^  «:<>maitiscib«i^  t^ibfsl^iob^^  (^anüre 
ibor,  wenn»  ipan  ibire\4ikiilU&a]fio.  i^il:  .Qjaiili^amii^  deati^iri.    , 

641DZ  MlspreMsheQd  y^haltan  sicli  ßXkik  die  .pisulfo^äui^eou  .: 

Erbitai  ma»  Diki4iwBdi«Hia&naphNM:mi;t  Sb^ai^aBsigeiB;  Pjr#ii: 
kalinm^.  ai»  disstUhrt.  eiae  Flfls^igkieiti,  widfBha/im-RatoxteoMae  A^lir 
];aaeb  W/ einer  galben^  aebnuerj^?^!  4oabJlcbw<sr  aßl^f^tmlzbaireja  Maaae 
«rstarFt,  ,100  Qrm  Kalino^aJe  gftb^  ;6tw«i  2(>  .Qnn..  der  rQheii..¥er^ 
hbidiHig«  Wud.diese.doisch'Äbpresj^en^p  lUig^n  BeifieiK 
hierauf  niit  elwiia  Lignol^  q^^njeh«^  u^d  aui^eliBt  kalt,  d«nn,.hinB8 
lexjtirabirt, 'SO  r6$u)tii!eii,g»ll>lwbp,i.giMlii^  flTiori»scii^de.j^  wäh- 

rend fast  rein  weisse  Substanz  zurückbleibt.  Di^di  partiel)i^i  Vf^ 
dampf^p  4ev  LigiKtt-ABsuttee  ^^:n.  ,w*.'kmp  npeh  »ehr.  davoor  «rhal- 
.teil  werden;  '  ,.  ■    .  •  .1   _.••   -  •!.;■• 

lüß  amhgtans  enthält  aw«i(  Dicy«nnaphtaUiie».  welche  ii^,  A^oho)« 
Ligroln  u.  s»  w«  v^rsobieden  döslieh lUnddah^  leicht  ?u  tr^vden siimL 
(Hleiamcli  wtäre  die  bishie^e  JUnaphtaU^disu^osäip^  eia  G«mf»ngQ  sweier 
isomrer  VarbinduBgeiL)  ?  .   .         t  .  .     , 

Auch  daa  IMioher^  Cyiiftttr  wM^Mme^tUch/v^p,  kaltem  Alkohol 
nicht  leicht  gelöst.  Es  krystaliisirt  a^a  der.  heisfap  Fl^Qi^^k^ .  in 
weissen,  feinen,  seidenglftnzenden  Nadeln,  welche  radial  gruppirt  atnd 
und  knglige  Haufen  bilden.  Geruch  und  Geschmack  fast  null.  Sohmels- 
punct  constant  181<^.  Durch  h^sse^  Kafilauge,  ebenso  durch  wisse- 
rige  Salzsäure  bei   190— ^200<>  wird  das  Cyanflr,  unter  Bildung  roa 


A.  Baltvar  n.  Y.  Her^i  NoMs  Unii  IMcgrinMphtalin.         915« 

SMre^  mid  AmmeiMc  reftp.  Salniak,  glutt  aerlegt.  80  eügab  «j»:T^efr 
such  jftil  SalBfifture  Ms  aa  ein  Ifioos  von  1  Proa  Salfluak.  und  2  .Procj 
Säure  die  theoretischen  Mengen«  Ans  der  sauren,  boeb  erbitsto»  Lö<- 
song  kryatallisirt  die  Garboxyl&änre  -^  offenbar  eine  KapbtäUndi^rb^ 
exyMire  -^  in  derticheft  apieasigen  Kryntalleoi  ans  aiedendieni  Wasser 
dagegen  blos  itt  tosfierat  feinen,  schön  wcassen  Nadeln  —  eine  Ver*^ 
sohiedenheit,  die  weitere  fieaehtnng  verdient« 

Das  aadere  Dicyannapbtalin  wird  nur  von  viel  siedendem  Alko-* 
hol  geli^stt  Beim  Erkalten  schiesst  es  in  fafblosen,  eiemlich  iaageii 
Nadeln  aa.  Sdimelapnnot  260  <^.  Der  Körper  ist  offenbar  ideatiaeb 
Hiii  der  (Deut.  cbem.  G.  2,  3&8>  von  den  Herren  Darmstädter  «ad 
Wiehelbana  ebenfidls  ans  DinaphtaUndisatfos&ure  erhaltenen»  bei 
262<)  schmeteenden  Verbiadoag. 

Wir  weisen  flbrigens  daraaf  Un,  daas  sich  der  Eine  von  uns 
die  Untersnehang  dcar  Naphtalindisnlfosäore  auf  ihre  Destillatianf^rQ- 
duete  mit  Gjankattum  (diese  Zeitsebr*  N.  F.  4,.  35)  gaas  aasdrtteklich 
vorbehalten  hatte« 

Zttrieh,  September  1S69. 

Laboratotium  der  Indastriesobnle. 


■^•i^ 


Ueber  isomere  .Eresole  und  ihre  Perivata 

'    Von  A.  Eng^lliardt  und  P.  Latschinoff.  ' 

(Vorgetragen  in  der  zweiten  Yersammlnng  der  ruBäischeti  Naturforscher  zu 

Moskan  den  2a.  Angnsi  1S69.) 

Bei  der  Einwirkung  deb  Ohlors  anf  Tbjrmol  CI^^HI^O  erhieU 
bekanntU(^  LaUemand  (Aan».  Ch.  Pharm,  101,  123;  102  >  122) 
PeatecUerthymol  Gaohhoiöo^  wdchea  sieh  beim  Erwärmen  anf  200^ 
unter  Bfldung^  voa  Propylen  nnd  emes  kxystaUiniachen  Körpers  von 
der  Znaammensetzttng  des  Tetracblocki»selfl  <?''H^CHO  aersetate»  Wir 
haben  auch  bemerkt  (diese  Zeitschr.  5,  47),  dasa  sich  beim  Erwärmen 
des  Thymola  mit  Sehwefelaftmre  eine.  EMsalfosänre  bildet,  derea  .Bah. 
rywnsalz  Kohlenstoff  nnd  Baryum  in  dem  VerfaAltBiSB  von  7 : 2  ant^ 
hält  Es  big  daher  die  Vermutbung  nahe»  dasa  Thymol  Propyi^.  oder 
Isapreptfi-Mresol  sei.  Bei  der  Fortsetzung  unserer  UnteraachuDg 
über  Thymol  haben  wir  eine  Beibe  von  Vefsucheo  angestellt  um  diese 
V^H-anasetaung:  au  bestätigen*  Da  Cymol  C^oH^^  aus  Römisdh^Küm« 
meldl  ein  Propyl-  oder  Isopropyl-Toluol  i^t,  so  glaubten  vir»  dass 
sieh  beim  Zneammenachmeleen  des  cymolsulfosaurea  Kaliums  mit  KaUh 
hydrat  ideüeicht  Thymol  eraeugen  lasse«  Versuche,  die  in  .unseren 
Labaraftoiium  von  Hrn.  SAlomaaoff  in  dieser  Biohtung  angestellt 
wurd^,  haben  aber  geaeigt^  dass  sieh  ans  eymalsulfosanrem  Kalium 
kein  Tii^olf  soilderB  ein  mit  ibm  isomeves  tiartiges  GymoUPfaeael 
bilde«  Die  Uateranchuag  dieses  Phenols  wurde  aber  nieltt  weiter  fori* 
gea^i,  da  aa  deraelben  Zeit  Pott  (Deal.  eh.  Ges.  Berlin  1S69,  121) 
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« 
und  Hugo  Müller  (ebend.  1S69,  130)  ihre  Veranche  über  denselben 
Gegenstand  pnblicirt  hatten.  Da  ans  die  synthetische  Darstellung  des 
Thymols  ans  Cymol  nicht  gelungen  war,  so  stellten  wir  eine  Reihe  von 
Versuchen  an  um  eine  reine  Reaction  der  Zersetzung  des  Thymols  sn 
erhalten,  die  das  Verhältniss  desselben  zu  anderen  Phenolen  zu  erklären 
geeignet  sei.  In  dieser  Richtung  fielen  unsere  Versuche  glücklicher 
aus.  Zwar  fanden  wir  bei  wiederholter  Untersuchung  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Thymol,  dass  sich  beim  Erwärmen  dnes  Ge- 
menges beider  Körper  letzteres  bei  160<)  unter  Entwickelung  von  Koh- 
lenozyd  und  Bildung  einer  Sülfosäure  zersetzt ;  da  aber  die  Salze  dieser 
Säure  unkrystallisirbar  und  somit  ungeeignet  zu  einer  Untersuchung 
waren,  so  wurde  diese  Reaction  von  uns  nicht  weiter  verfolgt.  Auch 
die  Producte,  welche  beim  Erhitzen  von  Thymol  mit  Jodwasserstoff- 
säure im  zugeschmolzenen  Rohre  entstanden,  schienen  keine  günsti- 
geren' Resultate  einer  Untersuchung  zu  versprechen.  Endlich  gelang 
es  uns  in  dem  Phosphorsäureanhydrid  ein  fär  die  reine  Zersetzung 
des  Thymols  geeignetes  Reactif  ausfindig  zu  machen.  Versuche  haben 
gezeigt,  dass  das  Thymol  beim  Erwärmen  mit  Phosphorsäureanhydiid 
sehr  leicht  und  glatt  in  Propylen  und  Kresol  zerfällt,  welches  letz- 
tere in  Verbindung  mit  Phosphorsäure  bleibt,  und  daraus  vermittelst 
Kalihydrat  ausgeschieden  werden  kann.  Das  aus  Thymol  erhaltene 
Kresol  bezeichnen  wir  als  )^  Kresol  und  das  Thymol  ist  hiemach  ein 
Propyl-  oder  Isopropyl-yKresol.  Bei  der  Untersucliung  yerschledener 
Derivate  dieses  /Kresols  haben  wir  gefunden,  dass  dieselben  von  den 
früher  beschriebenen  Derivaten  des  Kresols  aus  Steinkohlentheer  sehr 
verschieden  sind.  Dieser  Umstand  veranlasste  uns  das  Kresol  durch 
reine  Reaction  aus  Toluol  darzustellen  und  die  Derivate  des  reinen 
Products  zu  untersuchen.  Dabei  erhielten  wir  zwei  isomere  Kresole 
a  und  ß  vollständig  verschieden  von  dem  /Kresol  aus  Thymol.  Die 
Beschreibung  dieser  drei  isomeren  Kresole  und  ihrer  Derivate,  bildet 
den  Gegenstand  unserer  Abhandlung.  —  Das  Kresol  C^^O  wurde 
zum  ersten  Male  von  Städeler  (Ann.  Ch.  Pharm.  77,  17)  im  Knh- 
harn  aufgefanden.  Später  haben  W  i  1 1  i  a  m  s  o  n  und  F  a  i  r  1  i  e  (Ann.  Gh. 
■Pharm.  92,  319)  gezeigt,  dass  das  Steinkohlentheerkrcosot  ein  bei  203^ 
siedendes  Kresol  enthält.  Derselbe  Körper  wurde  von  Duclos  (Ann. 
Ch.  Pharm.  109,  135)  untersucht,  welcher  einige  Derivate  de-sselben 
dargestellt  hat.  Aus  dem  bei  203^  siedenden  Kresol  haben  Kolbe 
und  Lautemann  (Jabresb.  1S60,  291)  die  Kresotinsäure  synthetisch 
erhalten.  In  neuerer  Zeit  wurde  Kresol  durch  reine  Reactionen  aus 
Toluol  bereitet:  Griess  (Jahresb.  1866,  458)  hat  gezeigt,  dass  sieh 
Kresol  bei  der  Zersetzung  des  schwefelsauren  Diazotoluols  bilde.  Kör- 
ner (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  326)  hat  dieses  Kresol  näher  untersucht 
und  ein  mit  ihm  isomeres  Kresol  dargestellt.  Endlich  erhielt  es  W Ort z 
(Jahresb*  1867,  611)  durch  Zusammenschmelzen  von  toluolsulfosaurem 
Kalium  mit  Kalihydrat.  Bei  der  Darstellung  des  Kresols  haben  wir 
die  beiden  Methoden  von  Würtz  und  Griess  angewandt  und  die 
erhaltenen  Producte  verglichen;   da  aber  durch  die  neueren  Versnche 
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von  Htibner  (diese  ZeitBchr.  N.  F.  5,  138),  Körner  (Conpt.  rend. 
68,  824),  Bosenstiehl  (ebehd.  68,  602),  Beilstein  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  5)  280)  die  Existenz  zweier  Bromtoluole,  Nitrotolnole  und  zweier 
Toluidine  bekannt  gemacht  worden  war,  so  stand  zu  erwarten,  dass 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Toluol  zwei  isomere 
Toluolaulfosäuren  bilden,  die  ihrerseits  wieder  zwei  isomere  Kresole 
geben  wflrden.  In  der  That  bestätigte  der  Versnch  die  Richtigkeit 
obiger  Voraussetzung. 

Isomere  Toluolsulfosäuren  0'^W(R^Q^),  *!Beim  Erwärmen  des 
Toluols  mit  Schwefelsäure  bilden  sich  zwei  isomere  Toluolsulfosäuren. 
Zu  ihrer  Darstellung  wurden  500  Grm.  reinen  Toluols  mit  dem  glei- 
chen Volum  Nordhäuser  Schwefelsäure  vermischt,  während  zwei  Tagen 
auf  dem  Wasserbade,  erwärmt,  die  so  erhaltene  Masse  in  Wasser  auf- 
gelöst, mit  Kalk  neutralisirt,  aus  der  abfiltrirten  Lösung  die  Schwe- 
felsäure mit  Bar jthydrat,  der  Ueberschuss  des  Kalks  und  Baryts  durch 
Kohlensäure  ausgefällt,  die  abfiltrirte  Lösung  durch  Pottasche  zersetzt 
und  die  Lösung  der  Kaliumsalze  eingedampft.  Beim  langsamen  Er- 
kalten der  nicht  zu  sehr  eingeengten  Lösung  scheiden  sich  zwei  durch 
ibre  KrystaDform  sich  schaif  unterscheidende  Kaliumsalze  aus.  Das 
eine  dieser  Salze,  welches  atolv^lsulfosaures  Kalimn  ist,  löst  sich 
etwas  schwerer  in  Wasser  und  krystallisirt  in  grossen  prismatischen 
Krystailen,  das  andere  —  ß  toluolsnlfosaures  Kalium  —  ist  leichter 
in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  lockeren,  aus  feinen  Nadeln 
bestehenden  Warzen.  Da  die  beiden  Salze  zusammenkrystalUsiren,  so 
wurden  sie  auf  mechanische  Weise  durch  ein  Sieb  von  einander  getrennt, 
wobei  das  /9Salz  mit  der  Mutterlauge  durchgeht,  die  Krystalle  des 
a  Salzes  aber  auf  dem  Sieb  bleiben.  Das  so  mechanisch  getrennte 
ccSalz  ist  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  leicht  rein  zu  bekommen. 
Ungleich  schwerer  lässt  sich  das  zweite  /^Salz  im  reinen  Zustande 
erhalten.  Behufs  seiner  Reinigung  wurde  letzteres  einige  Male  aus 
Wasser  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  und  in  diesem  Zustande 
zur  Analyse  aufbewahrt.  Wegen  der  grossen  Schwierigkeit  grosse 
Mengen  reinen  ß  Salzes  zu  bereiten,  wandten  wir  das  noch  nicht  ganz 
reine,  a  Salz  enthaltende,  /^Salz  zur  Darstellung  anderer  Verbindungen 
an.  Um  andere  Salze  zu  gewinnen,  zersetzten  wir  die  Kaliumsalze  mit 
Schwefelsäure,  extrahirten  die  abgeschiedenen  Säuren  mit  Alkohol  und 
nentralisirten  mit  Baryumcarbonat. 

aToluoisuIfosaures  Kalium  CH^KSO»  +  H20,  ist  leicht  löslich 
in  heissem  Wasser  und  krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten  der  nicht 
zu  stark  eingeengten  Lösung  in  schönen  verlängerten  sechsseitigen 
Tafeln  oder  langen,  dem  Salpeter  ähnlichen,  Prismen;  aus  stark  ein- 
gedampften Lösungen  in  langen  Nadeln.  Es  löst  sich  in  heissem 
Alkohol  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  Nadeln.  Die  Kry- 
stalle verwittern  an  der  Luft 

aNatriwnsalz  .krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen. 

a  Baryumsalz  C  ^U  ^BaSO  ^  ist  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  der  heissen  Lösungen  in  glänzenden  Blättchm. 


aCcdciumsalz  kiystaHisM  auü  Alkoii<rf  in  Nadeln. 

uBleisaiz  ist  leieht  löslich  in  Wasser  an«  ktystattsirt  in  sn 
Warzen  Teretnigten  Nadeln« 

ßTofuolmtfosMr4i  Kalivm  OtH^KSO^)  +  ^I^WQi  Daa  i^enre 
/^Sals  unterscheidet  Bich  sehr  aeharf  Ten  dem  «Sala.  Bs  ist  wdkt 
leicht  in  Wasser  Uyslieh  und  kiyatalSeirt  in  loeicereii  Ml  fcüoim  Nh- 
defai  bestehenden  Warzen.  Ist  lekkfat  löiedich  in  IsOlÄiendett  W^g^iat 
nnd  krystallisirt  daraus  in  glänzenden  Bi&ttchen. 

ß  ToluoUulfiM€tlures  Baryum  C7fl^(BaS0^)  +  xaq.  bt  leicht 
löslich  in  kochendem  Wasser  und  kryatalllsirt  in  weassen  WariMn. 

Isomere  Mresolä.  CHK). 

aKre$ot  llan  eHiiüt  das  aKresol:  1.  belmZni(aniBi^itaohni«teM 
des  atoluölsnlfosain^en  Etöttms  mit  Ralian(hydra<;  2.  bei  der*  Bki- 
wirknng  der  salpeltrigen  Säure  asf  festes  aToMdin.  in  bMenFtileft 
ist  das  Produet,  bei  Anwendung  gana  reineb  Mateiiala»  reiilea  alSs^mA, 
dessen  Benaoylveirbbdung  ein  ftster,  bei70<)  schmebseafder,  schien  kry- 
«talHsirender  Körper  ist.  Ist  das  MatetM  nicht  gana  reih»*  enMGK 
das  ccSahB  eine  Behnischung  des  i9Balaea\  edhr  idas  aTokddin  eine 
Beimischung  des  flüssigen  /^Tolttidins^  so  erhdt  man  anräneiB  ßhaA- 
iiges  « Kreeol  und  bei  der  Einwirkung  dea  dilerbeilaoyb^  «nf  diesea 
Kresol  mit  dem  festen  ctBenadylkresol  zusammen  noch  das  flftosige 
ifi^BenaojlkresoL  Zur  Darstdlung  des  «iKresols  aua  atoluolsttHeeaareBi 
Kalhim  wurde  das  Salz  mit  3  Theilen  KaUhydrat  in  eber  dsemeti 
Schale  geschmolzen,  die  geschmolzehe  Masite  in  Wasber  anllgelöat, 
mit  Sahssäure  Tersetzt,  das  Ausgeschiedene  Kresol  mit  Aeliier  atui- 
geKoged,  die'  ätherische  Löattng  mit  Ohlorcalciunä  getaroeknet  «ad^  naeh 
Verdampfeh  des  Aethers,  dis  Kresol  im  Kohkiisäaiirestrom  destUltrt. 
50  Orm.  «toluöisuifosauren  EaUums  gaben  la  bis  16  Qrm.  «Kresol. 
um  ferner  das  aKresol  aus  aTolatdin  zu  gewinncD,  veh?aadclt  mab 
letzteres  durch  salpetrige  Sftore  in  sehwefetaaures  Disiaototaol  tud 
sdiddet  aus  Aeaer  Verbindung  durch  Kocheb  mit  Waaser^das  «Kve^l 
ab.  150  €fnn.  Tohiidin  gaben  30  Orm.  Kreftoh  Dia  atü  T^Ioldlii 
dargestellte  aKresol  erwies  steh  m  alietf  sohlen  Derivaten  vollkoaiiaMn 
'identisch  mit  dem  aKresol  and  aMuoIsnlfosaaiwn  Ealiuai. 

Sehr  reines  aKresol  entsteht  leicht  ans  aBonzoylkreaeli  8a 
'dem  ZVeeke  wird  unrebea  Kresol  mit  Ghlorbenz<^l  behandelt  und 
die  durch  Umkrystallisiren  aus  Aetber- gereinigte  aBeozegdverbhiduig 
du!rch  Erwäriuen  nnt  KalflOsun^  aiuf  <tem  Wasserbad  aentoiai  Aiif 
diese  Weise  erhält  man  ein  sehr  reinea  ungefärbtes  aKresol.       ' 

Das  aKresol  ist  eine  durcbsichüge  wasäerhcdle  Flllasigl:eit;  Aa- 
selbe  erstarrt  in  emer  Källemiaciiung  zu  einer  biättotfgeu  kryataUi- 
nisehen  Masse,  welche  .bei  gewöhnlicher  ZsnmerteiqMvatiir  nicht  wieder 
schmibt.  Es  hat  iinen  phciiolartigen,  onangendinrai  Geruch  «ach 
faulem  Harn  und  kocht  bei  198— 200<^.  Veitnallilich  war  daa  v^mi 
Städeler  aus  Harn  dargestellte  Kres<^  das  aKresol,  wcAtfliera  der 
Harn  seiden  unangenehmen  Geruch  verdankt 

aBenzoylkresol  07H?0(C^H>).     Man  erhält  di«M  VeiMad!P% 
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fkMv  Biiiwkrkiibig;  dm  Chlcdteiaoyb  wit  aKreeoL  fis  tat  linl^Blkli 
In  Wasser,  löst  sich  aber  in  ein^r  Mischon^  von  Aether  nnd  Alkohol 
mid  lörytflalMBirt  bei  btigsamem  Verdmisten  derselben  m  schonen  grossen 
seehdseMSgeB  Tirfeln  bom^.  Es  scbmilKt  bei  70^.  Beim  Erwftrlnen 
mit  KtüitOciiuig  tfertetit  es  sieh  in  BenaoMfcore  nnd  «Krenof. 
-  >  aAe$/n^kre9oL  Enisleht  beim  Erwäifmen  des  «Kresols  mit  Kali- 
hydrat, Alkohol  und  Jodäthyl.  Bildet  eine  aromatisdie,  in  Wasser 
tnlösSdie^  bei  196^I88<^  siedende  Fittssigkeit. 

a  Itres'Oiisui/bsäüre^  Brwftmt  man  aKresot  mit  Bchwefelsftnre,  so 
tresnlfirt' diese'  Sidre,  wekhe  immer  dieselbe  ist,  mag  man,  ine  wir  nns 
dbdinsei^'  hftbeii)  «tKxesol  ans  aTolnotealfosäure  oder  aKresoI  ans  aT(h 
Mdin  «vwenden^  Es  vtsrälent  bemeritt  au  werden,  daaa  bei  Einwirkung 
von  Schwefelsftore  auf  «Kresol  stets  nur  eine  aKresolsnlfosänre  hervor- 
|<äift.  tu  jn^wisujfo^äure  bildet  eich  femer  daroh  Binwirkmig  der  salpe- 
trigen dSttre  auf  «  ToMdlnM/mäure  (d.  Zeitscbr.  K.  F.  5,  213).  Die 
ans  «Tolnidin  nnd  Sohwefelsäurä  dargestellte  ctToiuidkisalfosftnre  wurde 
fefaftfeehrobeD,  In' Alkohol,  in  welchem  sieiml5slich  ist,  suspendfali  tmd  sal- 
petrige Sinre  ebigeleitc^.  Naeh  einiger  Zeit  verwandelte  sich  die  «To- 
inidinifmlfos&n]«  in  eine  Diaaosäure,  die  aieh  bdm  Eoohen  mit  Wasser 
nnter  Entwickelung  von  Stickstoff  nnd  Bildung  der  aKresolslilfosflfnre 
ismteitete.  Die-aof  diese  Weiise  aitstandebe  aKTesolsdUbsäure  erwies  sich 
als'  vonkMnmen  identisch  mit  der  aus  aKresol  dargesteilien  Säure. 
'^  uert86imaf09«uares  Kaliuni  07H«(ESO8>OH  4>  2H20.  Ist  sehr 
leicht'  löslieli  in  bocbendein  Wasser  und  ki^stallisirt  bei  langsamem 
^Malten  der  Losung  in  lElehdnen  grossen  durchsichäg^  platten  sedis^ 
seitigen  Pribmen.  Es  lOst  sieh  in  kochendem  Weingeist  und  kryntal« 
ilaht  beim  firkaiten  in  Nadeln. 

aKresolmlfosaures  ßaryum  C^H^CBaSO^jOH.  Ist  viel  schwerer 
iSsSekin  kochendem  Wassei-  als  das  Kaliumsate.  Bebn  Erkalten  erstarrt 
tfnweilen  di^  gesättigte  heisse  Lösung  zu  einer  aus  Blättchmi  bestehenden 
Masse;  lässt  man  aber  das  Erystallisationsgefitss  an  «nem  warmen 
Orte  stehen,  so  verwandeln  sich  naeh  einiger  Zeit  diese  Blättohen  in 
grosse  TalUn  des  wasserfreien  Baryumsahses.  Einmal  ausgeschiedene 
KrystttHe  des  wasserfreien  Salses  lösen  sich  nachher  sehr  schwer  in 
Wasser.  Am  schdnsten  krjrstallisirt  dieses  Sal2  beim  langsamen  frei« 
wAHgen  Verdampfen  der  Lösungen:  es  scheidet  sich  dann  in  grossen 
dnrohsidiligen  Tafehi  ans. 

ecBamches  Barywmalz  C7H^(BaSa>)0Ba  +  2HKX  FOgt  man 
zu  einer  Lösung  des  Baryumsahes  oder  au  ^er  mit  Chlorbaryum 
versetzten  Lösung  des  Kalhnnsalaee  Barytwasser  zu,  so  sdieidet  sich 
das  baifisdie  Barynmsalz  als  weisser,  aus  feinen  Nadeln  bestehender 
Nteiersehfctg  ans.  Das  basische  Balz  Ist  selbst  in  kochendem  Wasser 
wAt  schwer  Khilich  und  kryatalMsirt  beim  Eiicalten  der  kodienden  Lö- 
shngeil  in  feiileB  Naddn. 

mXrnsöisuißsauret  Biet.  Ist  leicht  löslkh  in  Wasser  nnd  kry* 
Stallisirt  in  Warten,  Die  Sake  der  aKresolsnlfosänre  geben  mit  ba* 
mA  eaalgsanrem  Bki  einen  weissen  Niedarschiag  von  basisebe»  Blei- 
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salz ;  sie  werden  Öurcb  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  achön  violett 
gefärbt. 

Während  alle  Salze  der  a  Kresolaulfoaäure  sdir  gut  krystallisiren, 
Bind  die  Baryum-  und  Blei-Salze  der  von  Ducloa  aus  bei  203^  sie- 
dendem Kresol  des  Steinkohlentheerkreosots  dargestellten  ELresolsulfo- 
säure  unkrystallisirbar  und  amorph.  Daher  war  das  von  Duclos 
untersucbt:e  Kresol  kein  reines  a  Kresol. 

aKresoldisulfosäure.  « Kresoldisulfosaures  Kalium  wurde  mit 
Nordbäuser  Säure,  welcher  wasserfreie  Schwefelsäure  zugesetzt  war, 
während  einiger  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt;  die  erhaltene  Masse 
in  Wasser  aufgelöst,  mit  kohlensaurem  Baryum  gesättigt  und  die  abfil- 
trirte  Lösung  durch  schwefelsaures  Kalium  in  das  Kaliumsalz  ver- 
wandelt. 

aKresoldimlfosaures  Kalium  C7H5(K803)^H  +  3HK).  Ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in  grossen  durchsichtigen 
Krystalien,  die  an  der  Luft  sehr  bald  verwittern. 

aKresoldimlfosaures  Baryum  GmHi'&^m^)'i^011+2^i^W^.  Beini 
Vermischen  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Ghlorbaryum  scheidet 
sich  das  schwerlösliche  kresoldisulfosaure  Baryum  in  langen  Na* 
dein  aus. 

ß Kresol.  Wir  haben  kein  reines,  von  a Kresol  freies  /} Kresol 
in  Händen  gehabt.  Das  /?  Kresol  wurde  dargestelit  durch  Zusammen- 
schmelzen des  /?  toluolsulfosauren  Kaliums^  mit  Kalihydrat  und  durch 
Zersetzung  des  flüssigen  /^Toluidins  durch  salpetrige  Säure.  Bs  ist 
sehr  wahrscheinlich,  dass  die  in  beiden  Fällen  erhaltenen  Kresole  mit 
einander  Identisch  sind;  dennoch  wagen  wir  nicht  dies  bestimmt  zu 
behaupten  und  beabsichtigen  neue  Versuche  über  diesen  Gegenstand 
anzustellen. 

Das,  einige  M^e  aus  Wasser  und  dann  aus  Weingeist  umkry- 
stallisirte,  dem  Anscheine  nach  reine  /^toluolsulfosaure  Kalium  gab 
beim  Behandeln  mit  Kalihydrat  flüssiges  Kresol,  welches  im  Kohlen- 
säurestrom bei  185 — 189^  überdestillirte.  Die  aus  diesem  Kresol 
erhaltene  Benzoylverbindung  stellte  ein  flüssiges  Oel  dar,  aus  welchena 
sich  bei  längerem  Stehen  einige  Krystalle  der  ceATerbindung  ausschie- 
den. Das  von  diesem  Krystalle  getrennte  Oel  blieb  aber  flüssig  und 
bestand  grösstentheils  aus  /^Benzoylkresol.  Ans  weniger  reinem  /^to- 
luolsulfosauren  Kalium  haben  wir  das  /^Kresol  auf  folg^de  Weise 
gewonnen.  Das  Gemenge  der  beiden  Salze,  welches  sich  durch  Ver- 
dampfen der,  nach  dem  Auskrystallisiren  des  a Salzes,  zurückgeblie- 
benen Mutterlauge  ausgeschieden  hatte  und  hauptsächlich  das  ßStlx 
enthielt,  wurde  mit  Kalihydrat  zusammengeschmolzen.  Aus  dem  nun 
resultirenden  Gemenge  beider  Kresole  trennte  man  durch  AbdestiUireii 
im  Kohlensäurestrome  den  unter  195<>  übergehenden  Antheil,  behan- 
delte denselben  mit  Cblorbenzoyl  und  krystallisirte  die  Benzoylkresole 
aus  Aether  um;  hierdurch  schied  sich  die  a Benzoylverbindung  in  Kry- 
stalien aus,  während  das  hauptsächlich  aus  der  /^Benzoylverbindoi^ 
bestehende  Oel  mit  der  Mutterlauge  von  den  KrystaUen  abgegossen 
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wurde.  Das  Oel  gab,  mit  Kalihydrat  zersetzt,  das  /^Kresol,  ans  wel- 
chem das  unter  190^  Uebergehende  abdestillirt  wurde.  Fttr  die  voll- 
ständige Ausscheidung  jeder  Spur  aELresols  aus  dem  so  erhaltenen 
Product  haben  wir  indess  keine  Methode  finden  können.  Wir  berei- 
teten auch  /9Kresol  nach  dem  Verfahren  von  Griess  durch  Zersetzung 
des  /^Toluidins  mit  salpetriger  Säure,  indem  reines  Tolnol  nach  Bei  1- 
stein's  (diese  Zeitschr«  N.  F.  5,  521)  Anweisung  in  flüssiges  /^Nitro- 
toluol  und  wiederum  in  das  flüssige  /^Toluidin  übergeführt  wurde. 

Das  ßKresol  C^H^O  aus  /^  toluolsulfosaurem  Kalium  stellt  eine 
durchsichtige,  wasserhelle,  in  einer  Käitemischung  nicht  erstarrende 
Flüssigkeit  dar>  die  im  Kohlensäurestrom  uuter^  189^  übergeht.  Das 
boschriebene  /^Kresol  enthielt  noch  aKresol. 

ß Benzoylkresol  C^H'0(C^H50)  ist  ein  gelbes  dickes  Oel,  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether. 

ß  Kresolsulfosmre  wird  erhalten  durch  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure auf  /^Kresol.  Da,  wie  bemerkt,  unser  /^Kresol  stets  mit  ccKresol 
verunreinigt  war,  so  erhielten  wir  bei  der  Behandlung  dieses  Kresols 
zwei  Sulfosäuren  a  und  ß.  Diese  Säuren  unterscheiden  sich  sehr 
scharf  durch  ihre  basischen  Baryumsalze,  zu  deren  Darstellung  fol- 
gendes Verfahren  angewandt  wurde.  Das  /^Kresol  wurde  mit  Schwe- 
felsäure verbunden,  die  erhaltene  Säure  mit  Baryumcarbonat  gesättigt 
und  aus  der  abfiltrirten  kochenden  Lösung  durch  Barythydrat  das 
schwerlösliche  basische  Baryumsalz  der  aKresolsulfosäure  ausgeschie- 
den. Das  Filtrat  von  letzterem  gab  nach  dem  Eindampfen  und  Er- 
kalten eine  aus  kleinen  Warzen  bestehende  Krystallisation  des  basi- 
schen /^Baryumsalzes. 

ß Kresolmlfosaures  Baryum  C^H6(BaS03)OH  +  xH^O,  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  unkrystallisirbar ;  löst  sich  in  kochendem 
Weingeist  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  als  weisses 
Pulver  ab. 

ß Basisches  Baryumsalz  C^H6(BaS0'')0Ba  -f  2H20.  Ist  viel 
leichter  löslich  in  kochendem  Wasser  als  das  entsprechende  aSalz  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  der  Lösung  in  kleinen  Warzen. 

ß  Kaliumsalz  ist  leicht   löslich  in  Wasser  und  unkrystallisirbar. 

Wir  beabsichtigen  diese  /^Kresolderivate  noch  weiter  zu  unter- 
suchen. 

Das  aus  /^Toluidin  dargestellte,  noch  aKresol  haltende  /^Kresol 
stellte  ein  gelbes  unter  190<>  siedendes  Oel  dar;  das  aus  diesem  Kre- 
sol  erhaltene  Benzoylkresol  war  eine  gelbe  ölartige  Flüssigkeit.  Wir 
haben  einige  Versuche  über  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf 
die  Amidotoluolsulfosäure  von  Bek  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  209)  und 
auf  /^Tolnidinsulfosäure  von  Malyseheff  (ebend.  5,  212)  angestellt 
In  beiden  Fällen  wurden  krystallisirbare  Diazosäuren  erhalten,  die  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  zersetzten 
und  Kresolsulfosäuren  gaben,  deren  Salze  leicht  zersetzbar  und  unkry- 
stallisirbar waren. 

yKresol  C'H^O   (aus  ThymolJ.    Beim  Erwärmen  mit  Phosphor- 


Bllire^lftiyäi^d  ^oKseliTt  ü6h  dais  T^yiilol  (G^^^Hi^O)  unter  eAtwiobhrag 
YOti  reinem  Prop;^6n'G)E^  nnd  Bildnng  ^nior  dicken,  etwal»  gelblfeben 
MUBM^  die  beim  Zusammenscbiiidz^  mit  KaUbydraA  dAB  ^Kresol  giebt. 
100  Qtm.  Täymol  wurden  in  ^nem  KdOben  mit  85  Ghrm.  Phosphor- 
sittremib j^drid  eiwlknat^  biB  die  Enfwiekfong  -des  Gases  nftCblieBs.  Dteseb 
Hrerekiigte* ^oh mit  Brom  sn  105  Qm.  reinem  BrtimpropylettC^H^Br^. 
Die  im  Kalben  BUrttckgobUebeoe  dklce,  etwas  gelblidieFlflssigkeltwitriSe 
mit  Kalifaydrai  sttBammeDgesohmalsen,  die  erhidteoe  Mnsse  In  W^der 
gelösl,  die'LOBiiHg  mit  Ae^r  behandelt)  dorcli  Salzsftore  das  yKresol 
ftUBgesebled^n,  mit  Aether  anegeEogen,  di^  ätberiBche  Ldsnug  getrockiwC, 
dei^  Aetiier  abgedanstet  «nd  im  KoUenBftareBtrom  destilBrt,  wobei 
40  Orm.  deB  bei  196— 204  <>  ttbergdhetiden  ^KresolB  nftd  10  ^ra. 
eiMB;  bei  20^'^&2€A  riedenden,  meht  wdter  unterfinchten  Oels  gewon- 
nen wurden. 

fß-i^i  iAi  ^^  diirebsiehtige^  ki  der  KältefniBdiung  nieliterstai^ 
'rende-,  bei'  195*-^200^  siedende  PlflBsigkeit  von  phenokrtigem ,  aber 
nicbt  die  Eigenthomliobkeit  des  crKresolB  besitseadem  Gerueli. 

fBmtoytktesol  G^WOiCmH)).  Entseht  beun  Erwftmien  des 
fKreifelB  mit  Cblorben^oyl  untw  Entwicklnng  Ton  Saizsfture  in  Form 
dnes  oaeh  der  DestiUaifon  1^  einer  wessen  krystallimsehen  Ibmae 
«^starrenden  Oeles«  Es  sehmitet  bei  38^  und  destüUtt  zwischen  290 
bis  300«.  "        ,  ' 

y  Aethyikresoi  M  ein  «pomatiBeheB,  b^*i88 — l^t^  siedendes  Oel. 

yi^^oiml/bsäure  wurde  beim  Brwftrmen  des  ^rEresels  nnt  einer 
äqniTalenten  Metige  gewcümlioher  Bchwefelsftive  erhalten. 

y Kresolsulfosmres  Kalium  CflölKSO^jOH-h  2V2H50  ist  leicht 
lÖsHch '  id  Wasser  und  krysitalUsirt  in  Madeln  oder  kuraen  Prismen. 
Es  last  sich  in  Alkohol. 

fEresoUta/bsaures  Bcayurn  CTH<HB^03)0H  -^  H^.  Ist  kicdt 
löslidi  in  Wasser  und  krystalHsirt  in  harten^l^arzen. 

y  Basisches  Sarytctnsaiz  C'^«(BaSO«^)Olfa  -f-  2  HX).  Beim  Ver- 
«xriscben  einer  LMmg  des  Baryumsatees  mit  Barytwasser  scheidet  sid^ 
das  in  kaltem  Wasser  sebr  schwer  töslicbe  basische  Baiynmsah  ins« 
Kugeln  vereinigten  fbinen  Nadeln  aus. 

Die  Salse  der  )^Kt«sdsulfeBfture  geben  mit  einer  Lössng  von 
basisch  essigsaurem  Blei  einen  weissen  Niederschlag  des  basfsehen 
iSal2es.  ^sendbleridMsudg  äbrbt  die  Salze  der  ^'Rresols&lfoSiure  violett. 

Isomere  KresotinsäMrtn  O^HK)». 

Bei  Einwirkung  von  Kohlensaure  nnd  Natrium  aul  bei  203<^  sie- 
dendes Kresd  äu«  l^inkohlentheerOl  erhielten  bekanntlich  Kolbe  mid 
Lautemann  die  bei  l&B^  schmelzende  nnd  dann  \m  144<^  erstar- 
rende Kresotinsäure  G^H^O'.  UnlAngst  eeigte  Vogt  (Deut.  oh.  Ges. 
Berlin  1869,  284),  dass  beim  Zusammensohmelzen  der  ChioroxyBnlft>- 
saure  mit  Kalibydrat  eine  bei  148^  schmelzende  Kresotinsfture  entstdit. 

Wir  haben  aus  dsn  dra  isomeren  Kresoleo  drei  isomere  Kre- 
sotmsauren  dargesteüf. 

^Sresatins&ue  iPÜH)^.    Leitet  man  Kohlensäui«  in  «iKresol, 
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aKresoÜDsäure,  aber  |Hy;.iK  SdN"  i» f^^^V^  M^i^«  10  Grm.  aKresol 
gaben  auf  diese  Weise  nur  0,2  Grm.  a  Krosotinsäure.  Die  ccKresotin- 
gäare  ist  löslich  in  kochendigm  Wasi^tknä  krystallbirt  in  langen  Na- 
deln. Sie  flichmilzt  bei  147 — 150^  und  wird  durch  Eisencblorid  violett 
^eOrbt.      .^'.  .'■•■•'.;  .•       i   . 

:ß  Khesbtin$äuT^  ^  C«H^ ».  '  Wfrkt  ztxglfeich  Kohten^ftnl'e  tjnd  •  Ita- 
irmm  anf  noch^Kreäol  etiffialtändes  y^Kresol  ein,  so  geht  die  Bil- 
dung äer  Kresotiursäure  Veit  letcbter,'  als  !tr  Vorii^m  FaRe  vor  sich: 
Peih  Getileiige'  Von'  d-  ixM  p%t^o\  entspi^ebbeud  eriiieltön  wir  airch 
bei  dieset  Keä<^tion"  <)(-  und  /^KreBotfhsftnre.  0!eis  absgeschtefl^e  'Ge- 
misch beider  SÜn^n  wtiirdö'  mit  kldneü  M!efigen  "Wassers  audgekbcht 
und  die  aus  jeder  Anskocbpu^  erhaltene  Portion  besonders  gesammelt 
t)ie  letzte!^  &rselben  enthletten  ein  bei.  1^4 7-^1 5t)^  schmehBendes  Pro- 
Uuct,  wdches  sich  ak  äKrel^otitiBftnre  erwies.  Öie  etiETten  Auskochungeh 
batteti.  eine  beim  Erkalten  der  Ldsung  in  langen  Kadeb  krystallisi- 
Yeflde  'Sftni'e  äusgeschiedeh; '  deren  Schmelzprunct  bei  11 4  <^  liegt. '  Eföen- 
cMorid  ftrbf 'die  Satire  violett.  Ihr  Bdryiimsalz  ist  leicht  löslich  ih 
Wasser  und  Alkohol  fitrA  bleibt  beim  Terdatitpfeu  der  alkohdtlscheit 
Lösung  als  braimeor  S^np  fe^urftek ;  die  jdliratts  lAigeschiedene  Säure 
schmilzt  bei  114^  hat  die  SusamaooBetzuiig  C^HM)8|.  enthält  aber  in 
diesem  Zustande  vielleicht  n^ck  ein  wenig  » Säure. 
.  f  KresQ^ns&ure,  C^HK)^  entsteht  bei  gl^chaeitiger  B^wirkuAg 
sojy  Ikoihlensäui«  und  Natrium  apf  yKresol;  (aiw  Thymol).  ^^^  Reaoi* 
ik>n.  geht  sehr  gut  und  yKreso^sibire  .leidet  sich  in  grosser  Manga» 
Sie  ifit  löslidt  in  kochendem  Wasser  und  brystalHsirt  in  Kadelu ;  aclunitot 
hßi  lö$-^n3<>  und  wird  durch  Eißeuohlorid  violett  gef^i.  DasBa* 
jTumsals^  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  kiystaUislrt  in  su  Si^ineii 
vereinigten  Nadeln. 

I^amerß  Tpluykäuren.  Unlängst  zeigte  Merz  (diese  Zeitschr. 
N.  F*  4,  3ß)  >  4mb  boi  der  Destillatio])  von  toluolsulfosaurem  KaUmm 
fuit  OjrankaliaJD ,,  Qyanioluol  entsteht,  welches  sich  beim  Kochen  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  KaUhjdrat  in  Ammnoiak  und  Totnyl- 
Jiäipr&  4er,aetj|t 

Wir  unterwarfen  ..obi^^  Eeaction  atoluolsulfosaures  Kalium)  aer- 
setsten  da#  rßsultineode  Gel  mit  Ealilösnng  zu  Ammoniak  und  räer 
Jiei'  17 3^  schmelzenden  Tolnylsänre,  deren  Baryumsalz  die  Zusammen* 
»etzfing  C7H?3a02  hatte. 

j^Toluölsulfosaures  Kalium,  welches  ;ioch  aSalz  enftidt,  ^ab  auf 
.dieselbe  Weise  behaodell^  ein  bei  120^  schmelzendes  Gemenge  beider 
Tolnykäaren.:  Mangel  an  Material  verhinderte  aber  eine  genauere  Unter.» 
^ucbong  der  isomeren  Säuren« 

Diese  Arbeit  efscheint  (in  russischer  Sfirache)  vollständig  und  mi^ 
jmalytischeD  Belegen  versehen  in  den  Verhan^tingen  der  2.  russise)»en 
Naturforscherversammlung. 

St.  Pdt^jrsbnrg»  den.  34).;  gei^tmher  1$69* 


624    0.  Loew»  UmsQtzungsprodacte  der  trichlormeUiyLschwefljc^en  S&nre. 

Ueber  einige  Umseteungsproduete  der  triohlonne- 

thylschwefligen  Säure.  0 

Von  0.  Loew. 

Wird  TrichlornrethylsulfiDsäure,  oder  deren  Salze,  mit  Brom  ver- 
setzt, 80  entsteht,  wie  frtther  erwähnt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  82), 
ein  weisser  Niederschlag,  das  Tricfalormethylsnlfonbromid.  DieBea 
Bromid  unterliegt  einer  Zersetzung,  wenn  es  in  alkoholischer  Lösung 
im  zugeschmobBenen  Rohr  längere  Zeit  auf  100 — 110<^  G.  erhitzt  ^nrd. 
Beim  nachherigen  Verdünnen  des  Rölireninhalts  mit  Wasser  sdieidet 
sich  ein  schweres  Oel  ab  und  die  überstehende  Flttsaigkeit  enthält 
freie  schweflige  Säure. 

Dieses  Oel  wurde  mit  verdünntem  Kali  geschüttelt  und  rectificirL 
0,392  Grm.  lieferten  1,224  AgCl  +  AgBr,  woraus  durch  Rednctioo 
0,833  Grm.  metallisches  Silber  erhalten  wurden,  entsprechend  »»  53,06 
Proc.  Gl  und  41,33  Proc.  Br,  welche  Verhältnisse  auf  die  Formel 
GGbBr  stimmen,  die  53,65  Gl;  42,28  Br;  4,07  G.  verlangt  Die 
Spaltung  findet  daher  nach  folgender  Gleichung  statt: 

(GGl8)[802]Br    —    GGbBr    +    SOj. 

Triohlormethyl-        Oarbontriehlor- 
sttlfonbromia  bromid 

Neben  schwefliger  Säure  findet  sich  noch  dne  andere  Säure  in  geringer 
Menge  vor,  die  sich  wie  Trichlormethylsulfonsäure  verhält.  Diese  Zer- 
setzung ist  somit  analog  der  beim  TrichlormethylsulfoncA/ori/f  beob* 
achteten,  das  sich  in  Garbontetrachlorid  und  schweflige  Säure  spaltet ; 
und  es*  steht  das  Garbontrichlorbromid  zum  bekannten  Perchloräthy* 
lenbromid  in  derselben  Beziehung  wie  das  GarbontetracMorid  zum  soge- 
nannten Kohlensesquichlorid. 

«Das  Garbontrichlorbromid  siedet  bei  98^  G.  und  zeriegt  sich, 
durch  eine  heisse  Glasröhre  geleitet,  in  Brom  und  festen  Ghlorkohlen- 
stoff ;  es  gleicht  im  Allgemeinen  sehr  dem  Garbontetraehlorid  und  zeigt 
auch  denselben  Widerstand  gegen  chemische  Agentien. 

Um  das  analoge  Jodid  zu  erhalten,  versuchte  ich  zuerst  Jod- 
kalium auf  Trichlormethylsulfonchlorid  wirken  zu  lassen;  hieriiei  ent- 
steht jedoch  immer  trichlormethylschwefltgsaures  Kalium  und  Jod  whrd 
in  Frdheit  gesetzt,  also  zeigt  sich  Jod  g^inilich  umgekehrt  zum  Ver* 
halten  des  Broms;  auch  andere  Versuche,  Trichlormethylsulfonjodid 
und  Garbontrichlorjodid  zu  erhalten,  schlugen  fehl. 

Da  Harnstoffe,  deren  Wasserstoff  durch  organische  Sulfonsäure- 
radicale  vertreten  ist,  bis  jetzt  nicht  dargestellt  worden  sind,  versuchte 
ich  Trichlormethylsuifonhamstoff  zu  erhalten  durch  Erwärmen  eines 
Geroisches  äquivalenter  Mengen  Harnstoff  und  Trichlormethylsulfon- 
bromid;  der  Verlauf  der  Reaction  war  jedoch  nicht  der  gehoffte,  es 

1)  Aus  einer  Abhandlung  in  den  „Annais  of  the  Lycenm  of  nat  scieDoe** 
New-York. 
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bildete  sich  einerseits  Trichlormethylsulfinsänrc  und  du  anderer  Theil 
des  Bromids  ging  unter  Abspaltung  von  SO2  in  Carbontricblorbromid 
aber;  gleichzeitig  trat  Kohlensäure  und  Bromwasserstoff  auf. 

Um  das  bis  jetzt  noch  unbekannte  Dichlormethylensulfon  »«  (CCh) 
[SO2]  darzustellen,  unterwarf  ich  trichlormetbylsulfinsaures  Natrium 
und  Blei  der  trocknen  Destillation,  wobei  ich  die  Realisirung  folgender 
Gleichung  hoffte: 

(COl3)[80]ONa  —  NaCl  +  (CCl2)[802]. 

In  der  That  wurde  unter  andern  ein  kryatallinischer ,  penetrant  rie- 
chender Körper  erhalten,  der  angestellten  Versuchen  zufolge  wohl  diese 
Zusammensetzung  hat,  die  Menge  desselben  war  jedoch  immer  sehr 
gering,  indem  sich  der  grössere  Theil  der  primär  entstandenen  Ver- 
bindung sofort  weiter  spaltete  in  freie  schweflige  Säure  und  ein  Oel, 
das  den  Siedepunct  und  alle  Eigenschaften  des  Perchloräthylens  hat: 

2((CCl2)[802])  =  28O2  +  C2CI4. 

City  College  in  New-York,  im  September  1869. 


Notiz  über  die  Einwirkung  des  Sonnenliohts  auf 

Jodkalium. 

Von  0.  Loew. 

Eine  Lösung  von  Jodkalium  nimmt,  auch  wenn  in  gut  schlies- 
genden  Gläsern  aufbewahrt,  allmälig  eine  schwach  gelbliche  Färbung 
von  einer  Spur  freien  Jods  an.  Um  den  dabei  stattfindenden  Einfluss 
des  Sonnenlichts  etwas  besser  verfolgen  zu  können,  schloss  ich  in 
mehrere  Glasröhren  zu  V^ — V^  ^^^  Volums  concentrirte  Jadkalium- 
löBUBg  ein;  der  Rest  des  Volums  war  Luft,  frei  von  jeder  fremden 
Beimisehimg.  In  andere  Röhren  wurde  Jodkaliumlösung  so  einge- 
schmolzen, dass  keine  Spur  Luft  vorhanden  war,  was  dadurch  bewerk- 
stelligt wurde,  dass  man  die  Röhre  während  des  Siedens  der  Flüssig- 
keit abschmolz.  Sämmtliche  Röhren  wurden  dem  directen  Sonnenlicht 
exponirt ;  diejenigen,  in  denen  Luft  vorhanden  war,  färbten  sich  nach 
Verlauf  von  8 — 10  Tagen  gelblich,  doch  nahm  diese  Färbung  über 
einen  gewissen  Grad  hinaus  nicht  mehr  zu  und  blieb  selbst  nach  3 
Monaten  noch  dieselbe.  Beim  Oeffhen  zeigte  sich,  dass  eine  blos  sehr 
geringe  Menge  des  Sauerstoffs  der  miteingeschlossenen  Luft  verschwun- 
den war. 

Die  andern  Röhren  jedoch,  in  denen  keine  Luft  vorhanden  war, 
blieben  selbst  nach  4  Monaten  noch  völlig  farblos.    Daraus  folgt: 

1.  Sauerstoff  vermag  unter  dem  Einfluss  des  Sonnenlichts  eine 
gewisse,  geringe  Quantität  Jod  abzuscheiden  unter  gleichzeitiger  Bil- 
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düng  ^n  d^r  entsprechentlen  ^Men^  Sfllitj^kydrät,  <'da9  ik'&net  f^- 
widmen  Vtr^iltittniii^  nebissi'  Jod  (^yder'tlelfflelir  K^inmbijodi^y  ohofe 
Umsetzung  b^ötebfeö  k*i».    '  '     '    •  .     .  •  u  '»v.  •  •  .      -  -^ 

-2.  Ati(^  M  übergohAsbigem  8a!Derlrfo#  '%iM  dfee^  Jbdfty^chei- 
dting  iticltt 'tergrönseii,  da  ^e'^f!gg6fcogei)(6  Gl^flozef  von  d^r  ^eod^feix 
d«fl  Jödft,  ^ti  mit'Kaliutnhy^iirftt  in  -J(ydkailiQtak  ^tittd  fiftlitiAjodät  M^ 
zusetzen,  bestimmt  wird.  "  •  '  ' 

3.  Die  OjsoBTeaxilpion  mjilt^vt /:JQdk2^iQ8<ftrkeM90t^  kann  blos 
dann  eine  entscheidende  sein,  ,wenn  das  directe  Sonnenlicl^t  a^nen.  Eia- 
flüW  nicht  g^ltoend  niaclien  konnte.  "•       '         ■  '   «•  •  -    •   •  *  ^ 

City-(?oU^«e  in.N,6^-Yor^,  im  September,  ise?^.-; 

1  •   I      I       '     .     <.     1      •'  .       - .  <  '  'i      1  >.i     l'  .'         I '  :  •  .. 
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Ueber  die  F^baxl^ßit  ^^  J^pl^aj^tp,  ;4]^<^1^:  l^^i^'^^ 
Wasserstoff  und  Reinigung  kobaltiialtiger  Mkiigan- 

salze. 

"Von  F.  Muck-' 

(Mitgetheilt  in  der  ehem.  Section  der  Niederrhein.  GeaellBcb.  f.  Katar-  n. 
i.w'    ^  .,..  Hei8ciiWe-q«B'fiöl.',Jiiil;"lB».)o::i    i  •  .«,    MtovT 

Bei  Gelegenheit  meiner  Arbeiten  miilklangansalzen  sind  mir  solche 
(Chlorid  und  Sulfat)  Yon  - pant-^h^ä^hÜicheni  Kohaltgehali  vorge- 
kommen, durch  welchen  manche  Braunsteine  ausgezeichnet  sind.  Weder 
Titm  iS^&^  noch  ätis  den  daran»  eAttltoneD  Löatng^  Meist  ^lüjh  das 
Kobalt  auf  eiüfaohe  Wdse  eniferiioii,  da  dS»  ^dirtfaN^^iuid  <Be>OMafMe 
beider  Metalle  isomorph  üHd  gleieli  löslioh  ^  mithl»  tiioM  ^tnnb'Hrf- 
«taliisation  trennbar  8Ul#.^  Zwar  -  Htsst  sich  durdh  9i>mi^  fiMrW6M>- 
THmmon  das  Robalt  avsfUlen,  ''wodnroh  aber  ^n^n  Vernnrcuiigaiig  iHit 
Ammotüumsalzen  stattfindet.  Ich  bioinäer  La^ieia^-äaaaerat«^ 
-dite  Reinigungsmethode  der  Man^nsalzo  voh  KoMt  mitzuttMÜfib,  decä 
ich  mtch  fleiHfaer  bediene,  und  welciie  ^i^h  €iuf  die  FiHWarkiA  dea  KobiÜI» 
ilnreh  Schwefelwasserstoff  nnter  geeipnetm  BiftdiügttigeD  gf  findet,  ßs 
gilt  f0r  ansgemaofat,  daas  Kofe«!t  selbst  and  Mutrsd^  SaMOMig«n  mH 
stärkeren  (Mineral-)  Säuren  nicht  geftilt  werde.  Dem  iai  jedoch 'ttUit 
ganz  flo.  Allerdings  werden  kalte  Losungen  von  KobaltchloM  uiA 
-Sulfat  nicht  durch  Schwefel wasseri^toff  gefUlt  •  And^s  verhalten  aick 
hmse  LdsuBgen,  ans  welcbeiii  durch  ^ittgeleiteien  SeWeMwaaatavMT 
sofofrt  ScfaweMkobalt  g«teHt  w^rd,  JeAoei  «nr  eine  begramtb  Mani^ 
da  die  wenige  dabei  frei  gewordene  Säure  weitere  Fällung  vctyndirt 
Stnto]^  man  jene  dtaroh  etwa»  Mangaaicaifbonat  ab^'so^wird  aibermala 
Schwefelkobalt  aus  der  nunmehr  neutradon  L^img«  g«ßUlt.  Man'  futk 
also  nur  ndthfg,  in  der  kochend  heidsen  kobaMtidtiged  fÜiBgaBldaiiDg 
Mmganoarbonat  zu  Bnapendiren  lind -SdiW^wittaeraMf  einasideitea^ 
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um  in  weisen  Mbitteh  Tolbtäridig«  Pftllung  d^s  EöMlta  zu  Wsielas, 
und  nach  Weggehen  des  Schwefelwasserstoffs  eine  reitie  MängaDlösntig 
zu  erhalten.    '  ,  '  ' 

Bonn,  d.  11.  Ocsfobctf'  1869f,  '  ' 


f 

f 


Ueber  dfts  Phenol  auB  Ozybeiizoesäure. 

Von  6.  Rosenthal. 

leb  Uabef  isüd  Oitjrbenzo^änre  durchs  Destffiation  ntk  Kalk  Phe- 
nol dargestellt  und  hi  Bezng  auf  seine  Identität  mit  dem  gewöhnlibheh 
aus  Theer,  und  dem  ans  SalicyMure  und  Paraoxybeneo^äur^  unter- 
Bttcht.  Die  Bestimmung  der  physikaüscbai  Eig^nsebaflen  gongte»  dasB 
dfliss^be  von  jenen  nieht  verschieden  ist  und  da6S^s<Mnit  alle  l»sjets?t 
darstellbaren  Phenole  als  identisch  zu  betrachten  sind. 


»•i^**"i^"**-««^"i^*^^-^FV* 


Üebar  AetbylozybeiiBoeBäare« 

Von  G.  Rosenthal.  .      ' 

Ich  versuchte  aus  Oxybenzoäsäure  eine  Säure  von  der  Formel 

.OtHaicOOE  zu  erhalten,  indeni  ieh  auf  die  Verbindmag  ^^|(ioo(^H 

'Kohlensäure  und  Na  einwirken  Oess.  Der  Versuch  gelang  nicht,  ieh 
erhielt  jedoch  «ine  VerbiadoDg,  die  AethjkkzybeBEoßsänre  ^^«jnAoH 

die  offenbar  durch  Umlagemng  von  Na  und  C2H5  entateht.  Ich  wie- 
derholte den  Versuch  ohne  Anwendung  von  GO2  und  erhielt  dieselbe 
Verbindung.  Zur  endgültigen  JPöststelhiög  verglich  ich  sie  mit  der 
aus  Oxybenzoesäure  durch  Erhitzen  mit  EHO  und  GaH^  darzustel- 
Jenden  Substanz,  und  fand  sie  damit  voUsiänig  identisch«  Eine  nähere 
Beschreibung  der  neuen  Verbindimg  behalte  ich  mir -vor. 


Ueber  die  Constitution  der  unterschwefligen  Saure.  Von  C.  S  c  h  0  r- 
lemmer.  -<  Dupr^  (s^dieseZeitschr.  N.F.  3;^10)  hat  die  Ansicht  ausge- 
sprochen, daas  die  unterschweflige  Säure  der  Ameisensäure  analog  constituirt, 
daas  ne  Ameisensäure  sei ,  in  welcher  der  Kohlenstoff  durch  Schwefel  ver- 
treten Ist.  Eine  ähnliche  Ansicht  hat  Odling  vor  Kurzem  ausffeiq)rooben. 
£r  druckt  das  VerhäUnlss  dieser  Säure  zu  der  schwefligen  und  Schwefel- 
säure durch  die  Formeln 


SOijg,      SO,{g^     und     SOjjgg 
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aus.  Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  (fieae  Anmehten  niciit  richtig  mt 
können,  weil,  wie  schon  Pap e  nachgewiesen  habe,  die  Angabe  von  Rose, 
dass  kein  wasscrstofFfreies  auterschwefligsanres  Salz  existirenkOnne,  unrichtig 
sei  und  den  bei  215^  getrockneten  Salzen  mitNatrinm,  Kalium,  Barynm  uod 
Blei  die  Formeln :  Na3S'i03,K2S203,BaSaOs,Pb«Ss03  zukommen.  Auch  die  Sijal- 
tung  der  unterschwefligen  Säure  in  Schwefel  und  schweflige  Säure  zeigt, 
dass  die  ältere  Betrachtungsweise,  nach  welcher  die  3  Säuren  in  folgendem 
Verhältniss  stehen: 

beibehalten  werden  müsse.  (Chem.  Soc.  J.  7,  254.  July  1869.) 


Ueber  Bcjsnaultfs  geofalortes  ChlonneÜiyL    Von  W.  H.  Perkin. 

( Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4, 714  u.  5, 91)  —  Der  Verf.  hat  den  Versuch  von 
Regnault  wiederholt  und  Auf  überschtissiges  Chlormethyl  (aus  Holzgeist 
mit  Salzsäure  dargestellt)  Ghlorgas  im  Sonnenlicht  einwirken  lassen.  Das 
Product  wurde  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  in  Eisessig  geleitet,  wo?on 
es  absorbirt  wird.  Diese  Methode  ist  besser  als  die  directe  Ck>nde&saioa 
in  mit  Eis  gekühlten  Gefässen.  Die  gesättigte  Essigsäure  wurde  daranf 
langsam  erhitzt,  bisdieTemperaturauf  100— 105°  gestiegen  w^ar,  das  Destillat 
mit  Wasser  gemischt  und  das  abgeschiedene  Gel  getrocknet  und  für  sich 
destiUirt.  Es  fing  bei  30°  an  zu  sieden,  die  Temperatur  stieg  rasch  auf  40^ 
und  zwischen  40  und  50°  ging  ungefähr  die  Hälfte  des  Productes  über. 
Durch  2  malige  liectification  wurde  aus  diesem Hanptproducte  eine  bei  40—42° 
siedende  Flüssigkeit  erhalten,  welche  die  Zu8ammensetzun|^  CHsGli  hatte. 
Die  höher  siedenden  Producte  bestanden  aus  Chloroform  mit  etwas  Chk>r- 
kohlenstoff.  Das  so  erhaltene  gechlorte  Chlormethyl  scheint  mit  dem  auf 
andere  Weise  dargestellten  Methylenchlorid  vollständig  identisch  zu  sein. 

(Chem.  Soc.  J.  7,  260.  July  1869.) 


TTnterfluctaimgen  über  die  Ozydationsprodaote  der  normalen  Ah 
kohole.  Von  Is.  Pierre  u.  Ed.  Puchot  —  Es  ist  bekannt,  dass  sieh 
bei  der  Gxydation  der  Alkohole  neben  Aldehyd  und  Säure  in  der  Regel 
auch  eine  gewisse  Menge  von  zusammengesetzten  Aethern  bilden.  Die  Verf. 
zeigen  nun,  dass  man  unter  gewissen  Verhältnissen  diese  Aether  als  Hanpt- 
producte der  Gxydation  erhalten  kann. 

1 .  Darstellung  von  Valenansäwre-Amyläther  durch  Oxydation  des  AmvU 
alkohols.  Man  mischt  540  Grm.  Amyla&ohol  mit  825— 850  Gnu.  Schwerel- 
säure,  die  vorher  mit  dem  gleichen  Volumen  (ungefähr  400  Grm.)  Wasser 
verdünnt  und  abgekühlt  ist,  und  giesst  das  Ganze  in  einen  grossen  Becher 
mit  weiter  Geffnung  von  ungefähr  4 — 5  Liter  Inhalt  Nachdem  man  darauf 
noch  2250  Grm.  Wasser  zugefügt  hat.  setzt  man  nadi  und  nach  in  kleineo 
Portionen  unter  Abkühlung  mit  Wasser  und  unter  beständigem  Umrühren 
675  Grm.  feingepulvertes  saures  chromsaures  Kali  hinzu,  Ist  die  Reaction 
beendigt  und  die  Flüssigkeit  kalt,  so  trennt  man  mittelst  eines  Sdieide- 
trichters  die  aufschwimmende  Flüssigkeit,  die  ungefähr  84—85  Proc  vom 
Gewicht  des  angewandten  Alkohols  betragt  und  der  Hauptmasse  nach  (unge- 
fähr V«)  &US  Valeriansäure-Amyläther  besteht.  Man  reinlfil  diesen  von  etwas 
beigemengtem  Valeraldehyd  und  unangegriffenem  Amylalkohol  durch  wie- 
derholte Rectificaton.  Der  Aether  siedet  constant  bei  190°,  sein  specGew. 
ist  bei  0°  —0,874,  bei  50.67°  «0,832,  bei  100°  «0,787,  bei  149,5^=0,740. 

2.  Darstellung  des  Buttersäure-Butyläthers.  Das  Verfahren  war  das- 
selbe wie  bei  dem  vorigen  Versuche.  Es  wurden  auf  340  Grm.  Butylalkofaol 
540  Grm.  Schwefelsäure,  verdünnt  mit  1500^1600  Grm.  Wasser  und  400 
Grm.  saures  chromsaures  Kali  angewandt  und  der  Becher  mit  einer  KShe- 
mischung  abgekühlt  Das  Eintra^ren  des  sauren  chromsauren  KaJis  erfordert 
2—272  Stunden.    Die  nach  Beenolgung  der  Reaction  erhaltene  Flüsaigkdt, 
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welche  fast  ganz  aaa  Buttenäare-BntylSther  bestand,  betrug  87^86  Proc 
vom  Gewicht  des  angewandten  Alkohols.  Der  reine  Aether  siedet  eonstant 
*  bei  149,5'^  (unter  758  Mm.  Druck).  Sein  spec.  Gewicht  ist  bei  0°  » 0,872, 
bei  5!,8''  —0,8245,  bei  99,6''=:==  0,776*,  bei  128,3''»  0,7445.  Der  aus  diesem 
Aether  mit  Kali  wieder  abgeschiedene  Butylalkohol  siedete  eonstant  bei  108,5° ') 
3«  DarsUüung  von  Propionsäure-Propyläther,  Auf  245  Grm.  Propyl- 
alkohol  wurden  540  Grm.  Schwefelsüure ,  verdUnnt  mit  1500  Grm.  Wasser, 
und  370  Grm.  saures  chromsaures  Kali  angew^dt.  Die  Becher  wurden  wie 
beim  vorigen  Versuch  mit  einer  Kältemischung  abgekühlt  Die  Operation 
erfordert  etwa  3  Btunden.  An  rohem  Aether  wurde  nie  mehr  als  75—76 
Proc.  vom  Gewicht  des  angewandten  Alkohols  erhalten.  In  der  Salzlösung 
bheb  eine  ansehnliche  Menge  von  Propionsäure.  Der  Aether  siedet  eon- 
stant bei  124,3°  unter  Normaldruck.  Sein  spec.  Gewicht  ist  bei  0°  »  0,903, 
bei  51,27°  «»  0,857,  bei  100,6°  —0,795,  bei  108,34°  —0,785. 

^  (Compt.  rend,  69,  266.) 

VerbrennuDgswänne  der  Cyansaare  und  ihrer  iBomerexL  Von 
L.  Troost  u.  P.  Hautefeuille.  —  Da  die  lebhafte  Verbrennung  dieser 
Körper  immer  von  der  Bildung  einer  kleinen  Men^e  salpetriger  Dämpfe 
begleitet  ist,  haben  die  Verf.  die  Verbrennung  aur  feuchtem  Wege  mit 
einer  mehr  oder  weniger  concentrirten  Lösung  von  unterchloriger  Säure 
ausgeführt.  Die  Cyanursäure  allein  wird  dadurch  vollständig  zu  Wasser, 
Kohlensäure  und  Stickgas  verbrannt,  die  Cyansäure  verwandelt  sich  bei 
gleicher  Behandlang  vcMlständig  in  Kohlensäure  und  Chlorstickstoff  und  das 
Cyamelid  wird  selbst  bei  Anwendung  von  höchst  concentrirter  unterchlo- 
riger Säure  nur  unvollständig  verbrannt  Für  die  Cyanursäure  wurde  auf 
diese  Weise  die  Verbrennungswärme,  nach  Correction  eines  durch  freiwil- 
lige Zersetzung  einer  kleinen  Menge  unterchloriger  Säure  bewirkten  Feh- 
lers, —  1940  Cal.  für  1  Grm- Säure,  also  —250260  Calor.  für  1  Aeq.  der 
Säure  gefunden.  Die  Verbrennungswärme  der  Cyansäure  erhält  man,  wenn 
man  zu  dieser  Zahl  von  1940  Cal.  die  Wärme  hmzuaddirt,  welche  1  Glrm. 
Cyansäure  beider  Umwandlung  in  Cvanursäure  abgiebt  Diese  Wärme  ist  nach 
der  früheren  Mittheüung  der  Verf.  id.  Zdtschr.  N.  F.  5, 149, 188,497)  —  334 
Calor.  nnd  demnach  die  Verbrennungswärme  der  Cyansäure  «s  2274  Calor. 
für  1  Grm.  oder  —  97780  Cal.  für  l  Aeq.  Diese  Zahl  haben  die  Verf.  auf 
zwei  von  einander  verschiedene  Weisen  bestätigt  gefunden,  nämlich  durch 
Zersetzung  der  Cyansäure  mit  unterohloriger  Säure  in  Kohlensäure,  Wasser 
nnd  €aik>rstickstoft  (gefunden  2320  CaL  für  1  Grm.)  und  durch  Zersetzung 
derselben  mit  Schwefelsäure  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  (gef.  2260  Cal. 
für  1  Grm.).  Als  Mittel  aus  beiden  Bestünmungen  erhält  man  die  Zahl 
2290  Cal.  für  1  Grm.  Cyansäure.  Daraus  leitet  sich  mit  Hülfe  der  früher 
bestimmten  Umwandlungswärmen  die  Verbronnungswärme  des  Cyamelid  zu 
1880  CaL  nnd  die  der  Cyanursäure  zu  1956  Cal.  ab.  Die  letztere  Zahl  weicht 
von  der  direct  gefundenen  (1940  CaL),  wie  man  sieht,  nur  sehr  wenig  ab. 

(Compt  rend.  69,  202.) 

TTeber  neue  BchwefUaalse.  Von  RSchneider.  —  Man  nimmt  all- 
gem^n  an ,  dass  im  Kupferkies  und  im  Buntkupfererz  das  Eisensesquisul- 
furet  die  Bolle  einer  Säure  spiele.  Diese  Ansicht  wird  unterstützt  durch 
die  Existenz  von  anderen  Sultosalzen,  in  denen  das  Eisensesquisulfnret  mit 
anderen  Schwefelmetallen  verbunden  ist  Solche  Salze  hat  der  Verf.  dar- 
gestellt. —  SchwefelkaliumSchwefeleisen  erhält  man  in  Form  von  purpnr- 


1)  Die  Verf.  geben  Über  den  Ursprung  des  von  ihnen  benutzten  Butylalko- 
hols  nichts  an.  Sehr  wahrscheinlich  ist  es  aber  nicht  der -normale,  sondern  der 
Gährongsbutjlalkohol  nnd  der  beschriebene  Aether  nicht  Buttersänre-Butyläther, 
sondern  Isobnttersäare-Isobutylather.  F. 
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6  Ih.  tPoekiraeB  lUKitmearbottati  und  6 Tk  Schwefel  caMonneiiMhaldt  «na 
die  erkaltete  Mam  vH  Vftbia%r  mioMkU  Ok  ^Alnal¥0e  -Mute  »ir  der  ffVwiiMl 
K^FeiiS4.  Diebe  Yerbindaiig  v«](tHig«  bei  Uaftabedtlui»  GWibitMy  bei  Loftk 
catritt  wird'  sie  oscvdirl  m  FeiOv  «od  KsSO«.  Bei  ^^iwOlmHelier^niDpenKii^ 
tflt  sie-  laAJbestilddigi'«—  Vetxlttp«te  ^fture»  Bereelzes  ^las  Säte  tmte  Ent- 
wioklitfng  Tott  ScilwefelWMBeMtofff  ood  AbeolMidaiif'iMivSAiNtfeL  liftWat- 
BerstetfiHtrotn  Mittfat  wird:d»»  Satesa  KtFtiSsi  dteterRttDkstMd'MM  lioh 
in  SalBiMire  obBe  Abrntieidang'  v«ii  Soblrefeli  >  Windet  wM  M  dem  obett 
erwiämtofl  Sebmelnen  Sota  0taM  Potteaohe  wäf  8o<IM)ettiiit  aui  ehm  ihii«* 
Hebe  NaMomveibindaof  ^'welche  id)er  SaaentoiT  ealhilt  «ad  ait^  derca 
StadidB  der  V^rf/noeb  beaebttftigt  fatJ  -^  Seht^iefMaUmt^S^kmfthiümuth. 
£8  iHfiirde»  1  l'b.  WiBamtkpulvQr,  '6  Tb.  tlt«knea  fiafiamearbentt  i«id  ^Tb. 
Schwefel  bis  zvm  rlAifettFlieMen  ^ziMQiiiieiigeeehtiiolaeQ- «ad  dJeSthmoin 
mit  Waseer '«Mgefeofeii:  In  diesem  lösten  sich  die  Nadeln  der  VerbiiBdiuig 
nicht  auf.  Sie  besitzen  eine  bellstahlgraoe  Farbe  nnd  glänaen  sehr  lebhaft 
Uur^  Zns»nmen.ytamnff.  wird  4vcb  <li^  F€^elK^i>S4  jnsgfidcfl^ki.  .^pieaes 
S^iz  hat  foxa  aie.  lii^^nscbaften  der  oben  besphnebeneii  l^uenvermiudfuifi^ 
sie  liQst  sich  auch  b  Salzsäure  ohne  Abseheidan|[  von  Scb:wefeL  —  Wendei 
man  andejre  Metalle  bei  dem  Sc^meUen  a«,  sp  kryMallislren;  haofig  aas'  ist^ 
Schmelze  die  Scbwefelmetblle  aqs.  So  z.  B»  $cbwefelcadmii4n,  ScbwsC^-^ 
blei.  jSuweflen  aber  krystalliairen  die  Sehwefelinetalle  mit  Sebwefelälkalten 
yerbnirfeii,  so  z.  Bl-  oohwefelkupfer  oder  ein  Gemiseh  von  Bbh^refelkB|k^ 
jind  Schwefeleiaenf    NlLberes  i0>er  di6se  VerHndun^en  bebalt  siohTeil  von', 

iPogg.  Ai^i:  lU^  466.) 
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TTeber  aohwefelaaiae» '  Von  K.  Preiev  *  Die  oben  beaohndieae  Veyw 
bindunf  voa  Sehwefelkalima  imd  Sobwefeleteen  bat  iler  Y^.gßtm  m  dcmati 
ben  Wdse  wie  Scbn^eide  r  dargeolellt  U  Tb.  Gisen :  ^  Th.,  KiGCH ;  S^  Tb-^« 
Z«  den  von  Sebneidei*  gemaehten  Be9b(»ohtangew  ftigrt  et  noeh  4^«  A»* 
gäbe  des  a^ee.  Gewiohta  der  Nadeln.    Dieses  beli%t  .2^\  .     . 

(J.  praot  €faen.  IQl,  10.) 
'  '^ ' — T"'"     •      . 

Hifae  SyndMae  4^  VaphtaUnoarbooETteSnre.  Vo»  A.  Bghia.  — • 
firiiitat  man  am  aufwärts  geriditeten  Ettbler  ein  Gemenge  von  MonobriHtaiMmfe^ 
tädin  nnd  CblörkobtemStire- Äther  bei  Gegenwart  Vbn  yatrioaaaniaiMaiii  ifm* 
proeentig)  mehrere  Standen  auf  105-*^t10'',  se^  entwickelt  sich  Tiel&oUe»* 
sBore,  Kobleneatyd  «id  selbst  ein mibgrtttter flamme breniMiidesQaaciiddie 
anfbugs'  flttsswe  Masse  wird  fest  «nd  poifto.  Diese  mutd»  mM  Aethor  fnAOfSt 
Es  blieb  ein  EOokstand,  der  sieb  nicht  in  Wasser,  .wohl  abel  in  Benaol  msd 
In  stedenÄem  Schwefelkohlenstoff  loste.  Die  siedende  Lttsüng  in  SoiiweM' 
koblenstoff  schied  kleine,  weisse,  bei  S4d''  sefametoende  TaMn  ab«  ipsickl 
Ups  dem  von  Otto  und  Moeries  beadttvebenen  Qaeeksübeiwm&fej^  be^ 
standen.  Die  fttherisehe  LOsong  bmterliese  naali  dem  Abdestuiiraii  dm 
Aethers  eine  tomoe  FUissigkeit,  welche  nach  dem  Verseifen  mit  alkoho- 
lischem Kali  anf  Zusatz  von  Salzsaure  einen  volumintisen  Niederschlag  gab. 
Dieser  enthielt  noch  ziemlicb  viel  iinimi^egitfbviierMpmbrtm  tos 

dem  er  diupch  wlederiiokes  Umkrystatus&ea  aas  ^ketsseai.  Wasser  gniiwat 
wurde.  So  wurden  kleine  weisse»  geruchlose)  in.Mtem  WMper  wQn%,.ii 
beissem  Wasser  ziemlioh,  in  Alkohol  und  Aetber  leicht  itfsliehe.  Mideia 
erhalten»  'W^he  bei  leo^  sehmelzen»  die  Zuwuensetzong  KktUtOi^m^Gu/h 
COtR  haJKen  und  identisoh  «Ht^der  vonHoimano  undlterK^dugesMllM 
Monaphtoxylsäure  oder  NaphtalmcarbozyMure  waren.  DieSSure  oder  viel- 
mehr ihr  Aether  entsteht  nach  der  Gleichung 

CioHiBr  +  CO/gj^*  +  2m  «  NaC»  +  NaBr  +  GtpH7.C0s(CiHi) . 

.     .  '  ■     .  (Compt  raid.  6%  3604 


V^het  XMttphaxan  mM  tJbloiAidiitailiydrat    Von  Obiirletf  B.  O. 
Tiefaborne.  -^  Goiophmiitiin  worde  dc9r  ti^eknen  Destillation  nntentorfen. 
Ne1)6n  Gasen  (Aeth^en/,  Bntylen,  SaiDpl|[a8>  eatstavd  dne  dieke»  tmgefahto 
U  Proc.  vom  Oewidht  de»  HatUM  betmireDde  Flüssigkeit,  weieke  bei  det 
Beetifteatfon  etwa  5-^6  Proc.  eines  sebwaoh  eekben»  lekiht  beweglioben  Oelea 
ie^ie,  '■  dtei  unter  den  Kamen  Hmessens  bekatint'  ist    In  cBesem  Ode  ymd 
i;ewCihnlich  die  Existenz   einer   sauerstoffhaitigen  Verbindnag  Col6ph&noH 
aügenommett;  dMsen  ebaraeteristiaeheReaetion  darin  besteben  sol,  dass  es 
naeh  dem  Bdimideh)  tB<ll  Seliwefelslldre  oder  Shklasttare'abf  Zneatz  Ton  Wisa^r 
ein  erttaesO^  abaebcMen  say.    I^Mk 'des  Verf/s  Versnoben seigt> aber frisdt 
bei^eitete  fianemeos  tmd  alte  naeh  vorherigem  Wasehen  jttit'Wasseif  diese 
BcACtion  nicht    Dampft  man  Im  ietzteren  FaHe  aber  das  Waschwasser  ein, 
SQ  blnbt  eine  bsanae  -kryistalfipische  Sobatanz  a^rflck,  welche  diese  ftrbige 
Beaetioa  in  aosgeseicbneier  Wmse  |:iebi  _-  Diese  entstand  m  grössererAenge 
ond  in  grossen,  gut  ansgebildeten  Knrstalten^  als  der  Verf.  eine  grosser^ 
Mßnge  (10' liter)  der  Harzessenz  12  ftonate  m  einem  novollstSnoi^  ver- 
QcUoasenen  Geßiss  sich  selbst  überliess.  .  Das  Colaphoninhydrai ,  wie!  der 
Yerf»  dieoep  Ktirper  nennt,  ist  weiss,  geruchlos,  von  süssem  Geschmack, 
leifcht  ItfsUca  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Ghlorkohleiistoff, 
weniger  lOsfieh  iu  kaltem  Beni^)  und  in  derBarzessenz.    Aus  Wasser  krv- 
KtaUiairt  ea  Reicht  in  isehdnen^Priamen.    Beim  Erhüzen.  schmilzt  es  und.  suV 
Umirt  *unter  theilweiaem  VerJnst  seines  Wasser-    lieber  SchwefeTsSure  yer- 
Usrt  es.  ^leicb&Hs  Wasser  und  verwittett,  vjsrflttohtigt  sich  dabei  aber  selbst 
in  merklicbem Kasse«    wasse^rel  wurde. der KOrper  dureh libgefos Schmel- 
zen in  einer  ProberQhjce  erhalieai,  wobei  die  Feuchtigkeit  von  den  GefSssr 
wänden  beständig  ^mit  FUesspapier  fortgenommen  und  die  sublfroitien  Krj- 
stalle  wiederholt  in  die  geschmolzene  ^asse  zurückgebracht  wurden.    !Oie 
Analyse  ergab  fO^  die  wasserfreie  Verbindung  die  Formel  CjoH2«03,  f!)r  das 
iBydnA  die  Tonne]  OioBssQs  +HiO«    Beide  Körper  unterscheiden  sich  dem- 
nadi  von  dem  Terpin  and  X9i:pii)^y<li^<^  durch  den  Mehrgehalt  von  1  Mol 
BftO^  -^  \Bi:om  wirkt  sehr  energi^b. unter  Bilduiig  von  Bromwasserstoffsäuf e 
und  Abscheidung  von  Kohle  auf  das  Hydrat  ein.    Giebt  maii  Brom  zn  der 
wässerifi^en  Lösunje;,  so  ist  die  Beaction  weniger  heftig  und  es  entsteht  ef^i 
Oel»  weiches  ein  Tetrabromsubstitutlonsproduct  zu  sein  scheint   Die  l<9sung 
des  Hydrates  \ßt  optitEJch  unwirksam.  •  Sehr  merkwürdig  sind  die  farbigen, 
meistens  grünen  Keactionen,  welche  aas  Hydrat  beiq  Benandeln  n^it  Säuren 
(3<^wefel*,  .BhQS^or-4  Arsen-,  Citrpnen-.  und  Weinsäure)  firiebt.    Die  Färr 
bi|ng  tritt  auf,  w^nn  mau  die  Krystalle  mit  Überschüssiger  Säure  behandcTt 
und  dann  Weingeist  zusetzt    Meistens  muss  mit  der  Säure  erwärmt  werden. 
Bd  Anwendung  ypn  gohwefelf^ure  ist  das  indess  nicht  nOthjg.  Unter  gewissen 
IDmständen'  kann  iueh  Salzääore  diese  girttne  Reacflon  beWirkenf  aber  wenn 
vian  das  Hydrat  mit  starker  Salzsäure  behandelt  und  naeh  emer  halben  Stun^ 
die  Masse  m  Wefn^eist  schüttelt,  so  tritt  eine  schön  rosenrothe  Farbe  aaf. 
Tälssi  man  die  Einwirkung  der  Salzsäure  länger  dimem,  so  erhält  man  ver- 
scbfedene  Schattimngen  von  Violett  und  schllessKch  reines  Indigoblau.  Das 
l^rpinhydrat  giebt  keine  von  diesen  Reaetionen.      (Cbem.  News  tu,  3l?.) 


IBtaMAmoit  •^''f'OL  •  Belwyeftiiiinrff  Anhjdrld  auf  dan  dhlovkölilail- 
COI«4  V4)n*P^  Sebttivenberger.  -^  L(fs<  man  Schwefelsäure^-An- 
bydridl  in  ^nen  üebersehase  ded  €faknk»b1eMtofb,  so  bemerist  man  sofort 
d««  Geraeb  naeh  Phosgvagia  und  erwänst  maa  luif  dem  Wasserbade,  so 
findet  eine  gvm  regehn&SHge  BntwiokluBg  von  Cblovkohleneaydgas  statt, 
weMie«'  man  ebenso  leieht,  wie  Jedes  andere  Gas  anflfiwngen  kann.  Wenn 
die"' Oaaentwioklmg  aafbörl,  bleibt  eine  ranckende  FHissigkeit  aurUek,  bei 
derM  DeatHladoa  merat  bei  75^  der  ütarscMssige  Cblorfcohleastoff  und 
danoi  bei  13(f  eine  teblose,  an  der  Luft  rtuaefaende  FittMi|^keit  flberging, 
welche  sieh  adt  Wasser  aogenblickUeh  in  Baicsätarer  und  SehweMiiiiire  ser- 
B9lmtB,  DleAHriarae  ergab  dafttv  die  Formel  SiOtOh.    Sfeisfe  demnach  dasr- 


^ 
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selbe  OxYofalorid,  weichet  H.  Bose.duroh  Einwirkung  von  Sefawefeis&nre- 
Anhydrra  auf  den  Chlorsohwefel  SCI  erhielt.  Die  obige  Reactton  verläuft 
demnaeh  nach  der  Gleichung  2SO3  +  CCI4  ^  SsOsCh  +  CClsO.  Erhitzt 
mau  das  Gemenge  von  Schwefelsäure-Anhydrid  und  Chlorkohlenstoff  nut 
einem  Ueberschuss  von  Benzol  auf  100^  und  behandelt  das  Prodact  mit 
Wasser,  so  erhält  man:  Salzsäure,  Sulfobenzid,  Bensolsulfosäure  und  eine 
merkliche  Quantität  von  Benzoesäure. 

Die  Bildung  von  Benzoesäure  ist  um  so  beachtenswerther,  da  Ber- 
thelot bei  Wiederholung  der  Versuche  von  Harnitz-Harnitzky  aus 
Benzol  und  Chlorkohlenoxyd  keine  Benzoesäure  erhalten  konnte  (a.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  480).  (Compt  rend.  69,  352.) 

Ueber  die  Qyntheae  der  Glycoeide.  Von  P.SchUtzenberger.— 
Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Natrium-Saligenin  und  Triacetji-TnHiben- 
zncker  mit  Benzol  auf  den  Siedepunct  des  letzteren,  so  bilden  sich :  Mono- 
acetyl-Saliretin  CitHii(C2Ha0)0i,  Natrium-Glucat  oder  ein  ähnliches  Salz, 
essigsaures  Natron  und  endlich  eine  kleine  Menge  eines  in  Wasser,  Alkohol 
und  Benzol  löslichen,  durch  essigsaures  Blei  fällbaren  Productes,  welches 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sich  in  Zucker  und  Salireda 
spaltet  Aehnliche  Resultate  erhält  man,  wenn  man  anstatt  des  Triaoetvl- 
Iraubenzuckers  Diacetyl-Traubenzucker  oder  Diacet^-Rohrzucker  anwendet 
—  Bessere  Resultate  werden  erzielt,  wenn,  man  bei  Gegenwart  von  Wasser 
ein  Gemenge  von  Acetyl-Traubenzucker  mit  der  Bleiverbindnng  des  Sali- 

fenins  erhitzt.  Die  Ausbeute  an  Glycosid  ist  dann  erheblich  grösser.  Der 
'erf.  hat  dieses  nicht  in  Krystallen  erhalten  können  und  weiss  deshiüb  nicht 
ob  er  eine  einzige  und  bestimmte  Verbindung  unter  den  Händen  gehabt 
hat.  —  Eine  wässerige  Lösung  von  Acetvl-Rohrzucker  wurde  mit  der  Blei- 
verbindung des  Rhamnetins  auf  120^  erhitzt.  Es  bildete  sich  essigsaures 
Blei  und  ein  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches  Glycosid ,  welches  die  mit 
Thonerde  gebeizten  Zeuge  gelb  färbte.  Das  Glycosid  wird  durch  das  gleich- 
zeitig gebildete  essigsaure  Blei  gefällt  und  man  erhält  es  in  reinem  Zustande, 
wenn  man  den  bei  der  Reaction  gebildeten  gelben  Niederschlag  mit  Schwe- 
felwasserstoff zerlegt.  Beim  Kochen  mit  verdflnnten  Mineralsäuren  spaltet 
es  sich  in  Traubenzucker  und  unlösliches  Rhamnetin.  —  Die  Acetyl-Zacker, 
Acet^l-Amygdalin ,  Acetyl-Salicin ,  Acetyl-Gerbsäure  geben  beim  Erhitzen 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  benzoe'saurem  Natron  die  entsprechendea 
Benzoylderivate  und  essigsaures  Natron.  Der  Verf.  will  diese  Verbindungen 
später  beschreiben.  (Compt.  rend,  69,  350.) 

Zur  Kenntnias  des  Naphtalinroths.  Von  A.  W.  Hofmann.  —  Die 
Darstellung  scheint  im  Wesentlichen  darin  zu  bestehen,  dass  man  das  Naph- 
tylamin  in  einen  schon  früher  von  Scheurer-Kestner  (Compt.  read. 
52,  U82)  allerdings  nicht  im  reinen  Zustande  erhaltenen  Farbstoff  verwan- 
delt und  alsdann  auf  diesen  Farbstoff  Naphtylamin  einwirken  lässt.  Dieser 
Farbstoff  nimmt,  mit  Säuren  behandelt,  eine  blaue  Farbe  an;  in  Gegenwait 
von  Alkalien  färbt  er  sich  orangegelb. 

Löst  man  das  schwarzbraune  Pulver  des  Farbstoffs  in  siedendem  Al- 
kohol, so  erhält  man  eine  tiefrothe  Lösung,  aus  der  sieh  beim  Erkalten  nv 
wenig  absetzt  Beim  Abdampfen  aber  erscheinen  httbeche  nadelftoDigs 
Krystalle  von  grüner  Farbe  und  metallischem  Glänze.  Diese  Krrstidle  sind 
das  Chlorid  ehier  Base ;  beim  Uebergiessen  mit  ooncentrirter  ScDwefelsäare 
entwickelt  sich  ChlorwasserstofflBäure.  Nach  zwei  bis  dreimaligem  Umkry- 
stallisiren  des  Körpers  aus  Alkohol  zeigte  sich  der  Chlorgehalt  constant; 
derselbe  konnte  deshalb  als  eine  chemisch  reine  Substanz  oetrachiet  wer- 
den. Die  Krvstalle  lösen  sich  wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser; 
aHein  diese  Lösungen  krystallisiren  nicht;  sie  sind. unlöslich  in  Aether;  die 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Aether  als  ein  braunes  kitum  krystslli- 
nisches  Pulver  gefällt    Die  alkoholische  Lösung  des  Chlorids  zeigt  ein  s^ 
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obaracteristisohes  Verhalten,  durch  welches  das  Napbtalinroth  alsbald  von  allen 
Anilinfarben  zu  anterscheiden  ist'  Giesst  man  einige  Tropfen  einer  con- 
oentrirten  Lösung  des  Farbstoffs  in  einen  mit  Alkohol  gefüllten  Cylinder, 
so  glaubt  man,  wenn  die  Flüssigkeit  im  reflectirten  Lichte  betrachtet  wird, 
die  Bildung  eines  Niederschlags  zu  beobachten,  welcher  sich  in  feuerrothen 
Wolken  durch  die  Flüssigkeit  verbreitet.  Betrachtet  man  aber  die  Erschei- 
nung im  durchfallenden  Lichte,  so  ergiebt  es  sich,  dass  man  es  mit  einer 
vollkommen  durchsichtigen,  licht-rosenroth  gefärbten  Flüssigkeit  zu  thun 
hat,  und  dass  der  vermeintliche  Niederschlag  auf  einer  Fluorescenz  beruht, 
welche  verdünnte  Naphtalinrothlösnngen  in  ganz  bemerkenswerther  Weise 
zeigen.  Die  auf  dem  angedeuteten  Wege  dargestellte  Chlorverbindung  besitzt 
einen  hohen  Grad  von  Beständigkeit;  man  kann  sie  mit  Ammoniak  und 
selbst  mit  Natronhydrat  zum  Sieaen  erhitzen,  ohne  dass  ihr  das  Chlor  ent- 
zogen würde ;  es  bedarf  einer  längeren  Behandlung  mit  Silberoxyd  um  die 
Base  in  Freiheit  zu  setzen. 

Die  Base  hat  die  Formel  C3oH2iN3.  Ihre  Bi]dun|;'  ist  also  derjenigen 
des  Rosanilins  in  gewissem  Sinne  ähnlich.  Indem  sich  von  3  Mol.  Naph- 
tylamin  3  WasserstofPmolecüle  abspalten,  entsteht  der  rothe  Farbstoff: 
aCioH9N  — 3HH":=C3oH2iN3.  Das  Napbtalinroth  giebt  mit  Jodmethyl  und 
Jodäthyl  prachtvoll  krystallisirte  Farbstoffe.      (Deut  cb.G.  Berlin  1869, 375.) 

lieber  das  Xylidinroth.  Von  A.  W.  Hofmann.  — Xylidin,  welches 
stetig  bei  112^  siedete,  lieferte,  für  sich  mit  Oxydationsmitteln  behandelt, 
keinen  rotfaen  Farbstoff,  ebenso  weni^,  wenn  dasselbe  in  Gegenwart  von 
Toluldin  der  Einwicknng  der  gewöhnlichen,  bei  der  Darstellung  des  Ros- 
anilins verwendeten  Agentien  unterworfen  wird.  -  Eine  Mischung  von  reinem 
X^lidin  und  reinem  Anilin  (welches  fUr  sich  keinen  rothen  Farbstoff  erzeugt) 
mit  einem  der  bei  der  Darstellung  des  Rosanilins  angewendeten  Agentien 
zum  Sieden  erhitzt  nimmt  augenblicklich  eine  prachtvolle  gesättigt  karmoi- 
sinrothe  Färbung  an,  welche  einem  dem  Rosanilin  homologen  Farbstoff  ange- 
hört. 'Das  neue  aus  Aniln  und  Xvlidin  gebildete  Farbammoniak,  welches 
WoUe  und  Seide  kanm  weniger  lebhaft  roth  färbt,  als  Rosanilin  selbst,  hat 
wahrscheinh'ch  die  Zusammensetzung :  CeHiN  +  2  CsHnN  4-  H2O  —  3  HH  » 
CszHasNa,  HzO.  Bei  der  Behandlung  einer  Mischung  von  Anilin  mit  dem  dem 
Toluidin  isomeren  Benzylamin  lässt  sich  kein  Farbstoff  erhalten. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin,  1869,  377.) 


Zur  Kflimitnlflg  des  GhrysaxiiUxis.  Von  A.  W.  Hof  mann.  —  Wird 
eine  Auflösung  von  reinem  Chiysanilin  (1  Mol.)  in  Methylalkohol  mit  Jod- 
methyl (4  Mol )  5  bis  6  Stunden  lang  im  Wasserbade  erhitzt,  so  zeigt  sich 
in  den  Digestionsröhren  eine  reichliche  Krystallisation  von  glänzenden  Na- 
deln. Ihre  Reinigung  bietet  keine  Schwierigkeit.  Der  Methylalkohol  mit 
etwa  noch  unverändertem  Jodmethyl  wird  abgegossen,  und  der  krystalli- 
nlsche  Rückstand  ein  oder  zweimal  mit  siedendem  Alkohol  behandelt,  in 
dem  er  nahezu  unlöslich  ist.  Löst  man  die  so  gereinigten  Krystalle  in  sie>  • 
dendem  Wasser,  so  schiessen  beim  Erkalten  prachtvolle  Nadeln  von  einer 
zwischeiK  Orangegelb  und  Carmoisinroth  liegenden  Farbe  an ,  welche  voll- 
kommen rein  sind  Bei  100^  getrocknet  enthalten  diese  Krystalle  CaoHu 
(CHs)3N3>2HJ,  stellen  also  das  Dijodhydrat  des  Trimethylchrysanilins  dar. 
Die  Lösung  dÜeses  Salzes  färbt  Seide  und  Wolle  tief  orangegelb  mit  einem 
Stich  ins  Soharlachrothe. 

Wird  die  heissgesätttgte  wässerige  Lösung  des  Di^'odhydrates  mit  einem 
Ueb  erschuss  von  Ammoniak  versetzt,  so  nimmt  sie  eme  liohtgelbe  Färbung 
an  und  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  verfilzte  gelbe  Nadeln 
aus.     Diese   Nadeln    sind  das  Monojodhydrat   des  Trimethylchrysaniiins : 

CsoHl4(CH3)3N3,HJ. 

Die  bei  der  Jodbestimmung  der  beiden  Salze  erhaltenen  Mutterlaugen 
worden,  eine  jede  für  sich,  zur  Entfernung  des  Silbernitrats  mit  Chlorwas^ 


BeratoffiiliQre  versetzt  ua^  mH  PlatiBchlpTid  oiedergeaohliifen.  In  l^den 
F^len  entstand  daaselbe  in  schönen  verfilzten  Nidein  krysoilllsirende  Ptr- 
twalz  CfoHi4(CH3}8N3,2HCl,PtCl4. 

Erwärmt  Qian  die. Lösung  eines  dieser  Salze  mit  SUberoxyd,  so  wird 
die  Base  in  Freiheit  gesetzt.  Sie  stellt  ein  braan|:elbes  Pulver  dar,  welche! 
wie  das  normale  Ghrysanilin  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  dagegen  in  Aiko^r 
hol  auflöst;  in  KrystalJen  hat  Verf.  die  Base  ebenso  wenig  wie  das  Chrys- 
anilin  selbst  erhalten  können.  Das  so  gewonttene  TrimethvichiTsanilhi  bddet 
mit  dqa  Sauren  wohlkrystallisirte  Salze,  die  aber  tneist  senr  löslich  sind,  su 
daa  (^lorwasserstoffs^ure  und  bromwasserstoffeaure.  Das  Nitrat  dagegen 
ebenso  wie  das  Picrat  Bind  schwer  löslich ,  wie  die  entsprechenden  Coiys- 
amlinverbindungen. 

Oeg^n  Jodätbjl  verhalt  sich  däa  Ghrysanilin  wie  gegen  Jödmethyl.  Dto 
Krystalle,  welche  sich  nach  einer  mehrstündigen  Digestion  einer  aikohofi- 
schen  Lösung  von  Ghrysanilin  (1  Mol )  und  JodSthyl  (4MolL)  abgesetzt  hatten, 
wurden  afif  eineni  Filter  gesami^elt  und  aua  siedendem  Wasser  umktystal- 
lisirt  Diese  Krystalle  sind  dafl  Dl§odhydrat  des  Triäthylchrvmnüinsy  welche 
dem  nethylirten  Jodhydrat  in  ieder  Beziehung  gleichen.  BeiiOO^  jfetrocknet 
enthalten  sie  C3^i4(0sH4)3Na.  2  BJ. 

Unter  dem  Re^ienten  der  Luftpoippe  getrocknet,  halt  das  SaU  Wasser 
zurttck,  und  zwar  3  Mol.  Wasser  auf  2  Mol.  Salz«  Das  Chlorfaydnit  giebt 
mit  Platinchlorid  einen  in  Nadeln  krystallisirenden  Niederschlag,  welcher  in 
Wasser  mir  wenig  lösKeh  ist  GioIii4(GsHK)3Ns,  2  BOI^FtCk. 

Verf.  hat  aaeh  das  jodwanerstoffsaureSala  dar  triaa^lirten  VoflBndvtg 
krystbllisirt  erhalten. 

Anoh  die  pfaenylirten  AbkömBringe  des  Ghrysaniliiia  beatebMi.  Mit 
einem  Ueberaeinns  voa  Anilin  imd  fiesigaftnre^  bia  .anm  •Siedopanet  dei 
ersteren  erhttat,  entwiokelt  das  Ghrysasilin  AmiMaiak.  Ea  entsteht  eine 
tief  braune  Lösung,  aus  welcher*  man  nach  Znaatz.von  Alkali  daa  AiiiGii 
mittelst  Waseerdampf  eotfemt  Aus  dem  bmnnea.  Biickata&de  tfaat  flieh 
ein  tiefbraunes  Chlörhydrat  daratellea,  welchea  In  viecseitifiett  Tafeln  kc|^ 
etallisift.  '  (Deut  ehem.  G.-Berlu^  1860»  37X| 
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Die  Fiorate  dea  OhryaiVTitttna.    Von  A.  W.  Hof  mann.  —  Ee  giebt 
dieren  z^ei,  von  dtoen  das  Dlpiorat  das  aehwerer  lösifchie  «nd  Am  adböastaa 

Srstaliisjbreude  Ist. .  Ui|in  erhält  es,  wenn  man  dn  Ghrysanflinsali  mit  ««er 
BUng  von  Plcrinsäure  in  Wasser  fällt,  den  Niederschlag  auswascht  und 
in  Alkohol  löst.  Vermischt  man  die  kidtgesättigte  Lösong  des  Salzea  mit 
ehier  kaltgesftttigteii  Löeuitfg  von  PJondsttam  inAlfedhoir.jwaeliteaea  ueh 
ISni^rem  Stehen  jwtichtiffe  rafbinrotfae  Nadeln  dea  Dipiarsta.  «k  Bai  10«^ 
hSh;  das  Salz  1  Moi.  Wasser  zurück.  Bei  110''  getrocknet  wird-  ea  waaseiw 
frei.    Seine  Znsammensetauiig  ist  Cfld9iiN3»[€aH8(NOi)0O]t« 

(Deut,  ehern«  GL  Berlin,  lSd9»  379.) 
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ZSnaaznmenaetatmg  der  Ati|^  und  Aäiphtbole«  Von  O.  Tbehep* 
mak  (siehe  „Die  Porphyrgesteine  Oösterreichs"  vom  Verf.).  —  Die  fn-fr^en 
Kryätaüen  auftretenden  Mineralien  der  GNittting  Augit  sind  eine  lüsohviig 
der  Verbindung  MgGaäiiOi  und  der  damit  isoriiorphea  FeOail^O«.  Die  Im 
den  Felsarten  eingeschlossen  vorkommenden  Angite  aind  thonerdilhaltigvaid 
haben  ausser  den  vorigen  Verbindungen  noefa  ein  Silicat  ven  der  fVMniiei 
MgAlsSi04  isomorph  beigemischt.  Die  letästere  Verbindung  iatbiafietstnodi 
nicht  selbstständig  gefunden  worden.  Die  Analysen  der  thoneraehaltiKen 
Augite  führen  (wofern  für  PesOs  das  isomorphe  O^d  AM)3  and  für  FeO 
das  isomorphe  MgO  berechnet  werden)  anf  den  Amdrq^  tti+09MgO:BCa 
0 :  oAhOa :  t2n+o)Sl0s,  worin  n  tmd  o  variable  Zahlen.  Ana  ^Meaemergiebl 
sich  das  zuvor  Gesagte.  Die  Zusammensetzung  der  Amphibole  ist  eine  mehr 
compUcirte,  weil  auch  ein  Natronsilicat  darin  auftritt 

(Deut  ehem.  Q.  Berlfaii  1899,  394.) 


IMh^  dje  ^BftprilUftnTflu   Yoq  A.  Jen*.  ^  Bei»  firhitz«n  des. Ben- 

&iint  weingeiatigeiQ  Kali  tritt  on  Benzoesäuca  oder  ein  Gemenge  von 
oesäare  iind  Ben;dl8ä]irQ  auf-  Neben  der  Benzoesäure  bildet  sich  dann 
aqoh  ein  n%  kryaUJÜsirter ,  bei  200°  schmelzender  KOrper.  ^  Bensälsäufe 
entsteht  ebenfalls  beim  Erhitzen  des  Benzils  mit  Wasser  in  zugeschmol- 
zenen Böbsen,  ^Der- Schmelzponct  der  reinen  BenzUsHure  liegt  bei  15p°. 

"Wird  äi&  iBenztlsädre  anhaltend  anf  180^  erhitzt,  so  entsteht  nebei;! 
einem  rothen  Harze  eine  Verbindung  CiwHaiOs  nach  der  Gleichung  2  CnHuOii 
^— H2O  ^==^  CssHsiOs.  Sie  besteht  aus  kleinen  bei  196^  schmelzenden  Nadelu 
und  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°  wieder  in  Benzür 
saure.  Slit  chromsaurem  Kalium  und  verdfinnter  Schwefelsäure  erwärmt 
wird  die  Benzilsäure  in  Wässer,  Kohlensäure  und  Benzophenon  zerlegt: 
Ct4Bi204  +  0  ««.H2O  +  CO2  -f  CisHioQ.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff- 
Bäure  anf  180^  bildet  eich  aus  der  Benzilsäure  dne  in  schönen  Nadeln  kry- 
stallislrendeji  bei  146^  schmelzende  Säure  von  der  Zusammensetzung  CmHi  20}. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin,  1869,  384.) 


BUduas  dcor  Adipinsäupe  aus  Sofalainumare^  Von  L*  Marquardi^ 
-r-  Brinfsfc  man  mi^  wenig  Wasser  ü^gossane  Mnponsöu^e  (Ann.  Ob.  Pharm. 
,13Q,.95)  mi^NatriumamalgaiB  zasammen»  lässt  einig«  St^ndea  unter  häuügem 
UiBSctiütteln  in  der  Wärme  steilen^  giesst  naoh  beendigier  Reaction  die 
Flüasi^keit  vom  Quecksiiber  ab»  and  säuert  mit  Schwefelsaure  an  und  schlitz 
,telt  mtAetbec  wth  no  hinterlässt  dieser  beim  AbdestiUiren  die  Adipinsäure. 

(Deut  ehem.  G-  Berlin,  1869,  385.) .. 
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TTeber  diM  Bnomtdliiol  tmd  di«  davctt  aiöh  «bldtondos  Toluidine. 
Vmi  A.  'Roseasiieii}  md  Nrkiforoff -^  Die  Verf.  halben,  um  die  beii- 
deti  Isomeren  Bh)nitolseie  an  trennen,  ga»z  ähnlKelk  wie  bereits  Hühner 
und  Wall aöh  (d.  Zeileehr.  M.  F.  5,  499)^  die  auf  -^20^  fibj^vkühHe  Masse 
lEwisehen  staiit  abgeltthlten  Metallplatten  anagepipessit.  Die  so  etlialtefte 
legte  Masse  wurde  iioeh  to  fam/t;^  zwischen  Flitsspapier  abgdpresst,  bis  der 
SebmellBiranet'  oonstant  %ar.  Dieses  aBnmtöktoi  RTyiäiUisiri  in  blendend 
wefssen,  perlmntterglltnMndea '  Blättern  von  sehr  sdowtiohem  GerOoh;  es 
«^imllsl  bei^25^-t6^  und  siede«  BTilschen  I8rl  und  iSdf".  Der  a(bi?epre86te 
Mssig«  lli^il  {pBfmHfaluot)  lief^  bei  ^  2AP  nur  noch  wemge  KrystaUe, 
y<in  denen  «er  sdiwer  au  trennen  ist,  er.  besilct  eiaea  angenefanoien  Fnusht^ 
g«lii«h.und  siedttt  -ebeiifefls  bei  tB1---183'^.  Das  «Bcomtoluol  wurde  Inder 
Art,  Wie  dies  von'  Hüb n er  und  Wallach  and  von  Körner  ausgeftfart 
worden  ist»  tsTohiidin  ttbergeftlhre  und  dieses  mit  dem  Pseudelohiidin  ver^ 
glfehen  und  damit  fdentisefa  gefunden.  Beide  Basen  «ind  noeh  bei  ^20^ 
fflAsigf,  «ledeiw  bd  IW*  und  geben  dieselben  F^srbenreacdonen.  Die  sah»«- 
flütiren  und  oialsslnren  Salee  beider  Basen  enthalten  t  Mol.  Krystalhrasser. 
Namenltlicli!  eharäeteristisoh  ist  aber  das  Verhaken  des  salasauren  Sabes. 
Dieses  bildet  sehr  leicht  ItbersMttfgte  Losungen.  Diese  kamn  man  sobttttehi, 
«ja  sctfbst^  fflAiteh  ttitd'die  Tersehleoenaitigsteiv  Körper,  selbst  KrystaUe  von 
«ilssanrem  Toliiidhi  Mneinwerfen,  ohne  dass  sksh . Krystsile  abscheiden. 
'  Dieselbe  £igeissehflft  hat  der  Verf^  sehon  Mher  bei  dem  Salzsäuren.  Pseudo«- 
«»Mdin  beobaehtet  und  sie  oft  mit  Vovtbeil  bemizt.  «m  ^ese<  Base  ipom 
Toiuldin  tat  trennen/-  Berührt  man  eine  solche  Lösnufr  aber  mit  einem  Kry^ 
stau  desselbeir  Salies,  so  scheiden  sieh  sofort  Krystalle  ab.  Der  Verf.  hat 
nim  eine^  ttbenäMigle  LOsung  von  salzsanrem  PBeadotobridln  mit^inem  Kr^ 
stall  des* safesamen  Salzes* aus •«Bromtoluol  berührt  und  umgekehrt;  in 
beiden  Büilen  erstartte  die  Lösung  soiVMt.  ^  Das  gewöhnliohe  flüssige  Brom- 
iohiol,  WTSiches  VonHüb'aer  nud  Wallacb  anüMigs  ttngewandt  worden 
ist^,>  IMsrty  wiedle  T'erf.  meinen,  bei  gleiehet  Behandlung  ein  Gemenge 


1)  Nur  hei  ihren  ersten  Versudben.    Vergk  UbrigeD»  diese  Zeitsohr»  N.  F 

5,  530.  .■    "  ,     "i  F. 
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von  Pseadotoluidin  mit  gewöhnlichem  Toluidin.  Die  Verf.  haben  die  bei- 
den Basen  mit  Hülfe  der  ungleichen  LösHchkeit  ihrer  sauren  ozalsaureii 
Salze  in  Aether  von  einander  getrennt.  Das  Toluidin  ist  unzweifelhaft  aus 
dem  flüssigen  /SBromtoluol  entstanden.  (Compt.  rend.  69,  469.) 


TTeber  die  Ckmstitaüon  des  PBeudotoliUdiiis.    Von  W.  Körner.— 
Um    die  Identität   der   aus   dem   krystallisirten  Bromtoluol    dargestellten 
Base   mit  dem  Pseudotoluidin  von  Rosenstiehl  nachzuweisen,   hat  der 
Verf.  die  folgenden  Versuche  angestellt.     Behandelt  man  eine  wässerige 
Lösung  von  salpetersaurem  Pseudotoluidin  mit  überschüssigem  darin  sua- 
pendirtem  Salz  mit  salpetriger  Säure  mit  der  Vorsicht,  dass  das  Gemenge 
gut  abgekühlt  wird,  so  löst  sich  das  Salz  nach  und  nach  und  verwandelt 
sich  in  das  salpetersaure  Salz  eines  neuen  Diazotolnols.    Fügt  man  darauf 
überschüssige,  verdünnte,  kalte  Schwefelsäure  zu  der  Lösung  und  fällt  mit 
'absolutem  Alkohol  und  wasserfreiem  Aether,  so  erh&lt  man  das  schwefel- 
saure Salz  dieses  Diazotolnols  in  langen,  abgeplatteten,  völlig  weissen  Na- 
deln, welche  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Jodwasserstoffsäure  im  Wasser- 
bade  eine  neue,   den  Orthoderivaten  angehörende  Modification  des  Jod- 
toluols  liefern.    Dieses  Jodtoluol  erhält  man  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  Kalilauge  und  nachherige  Destillation  leicht  rein.    £s  ist  farblos,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  und  giebt  mit  Salpetersäure  ohne  Verlust 
von  Jod  eine  gut  kijstallisirende  Nitroverbindung.    Von  einem  Gemisdi 
von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  wird  es  sehr  langsam  aogegr^fea 
und  in  Orthojodbenzoesäure  verwandelt,   die  bei  172,5°  schmilzt.    Gieicli- 
zeitig  entsteht  eine  kleine  Menge  von  Dijod-Dicressyl.    Die  so  erhaltene 
Jodbenzoesäure  gab,  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  Oxybenzo^s&ure.    Leta- 
tere  Säure  entspricht,  wie  der  Verf.  früher  nachgewiesen  hat,  dem  Hydn>- 
chinon,  der  gewöhnlichen  Nitro-  und  Amidobenzolsäure.    Wendet  man  das- 
selbe Verfahren  beim  gewöhnlichen  Toluidin  an,  so  sieht  man  ein,  dass  dieses 
zur  Reihe  der  Paraderivate  gehört  (s.  diese  Zeitscbr.  N.  F.  4, 327).   Das  Pseudo- 
toluidin von  Rosenstiehl  ist  demnach  Ortho-Amidomethjrlbenzol.  Diese 
Resultate  stehen  im  Widerspruch  mit  den  von  Rosenstiehl  OTfaaltenea 
(dieseZeitschr.  N.  F.  5, 471)  nach  welchen  das  Toluidin  der  Amidobenzoe- 
saure  und   das  Pseudotoluidin  der  Amidodracylsäure  und  Anthranilsäore 
entsprechen  soll.    Diese  Differenz  rührt  unzweifelhaft  daher,  dass  die  Ein- 
wirkung der  Jodwasserstoffsäure  auf  die  Amidos&uren  nicht  so  einfach  ist, 
wie  Rosenstiehl  annimmt  und  das  erhaltene  Toluidin  und  Pseudotoluidin 
nicht  die  Hauptproducte  derReaction  sind.    Was  die  Angabe  von  Rosen- 
stiehl anbetrifft,  dass  das  krystallisirte  Nitrotoluol  sich  schwerer  oiydirt 
als  das  flüssige  und  gewöhnliche  Nitrobenzoesäure  liefert,   so  beruht  diese 
auf  einer  unrichtigen  Beobachtung').    Das  krvstallisirte  Nitrotoluol  wird  im 
Gegentheil  sehr  viel  rascher  oxydirt  als  das  flüssige  und  liefert  keine  &Hir 
von  gewöhnlicher  Nitrobenzoösäure ,  sondern  wird  vollständig  in  Nitroaiar 
cylsäure  verwandelt,  die  man  so  sehr  rein  erhält.^) 

Bei  der  Darstellung  des  neuen  Toluidins  mit  Hülfe  des  krystalUsirten 
Bromtoluols  hat  der  Verf.  noch  folgende  Beobachtungen  gemacht.  DasPro- 
duct  der  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Toluol  enth&lt  ausser  Benzylbroinid 
und  dem  krystallisirenden  Bromtoluol  noch  wenigstens  ein,  sehr  wahrschein- 
lich aber  zwei  isomere  Bromtoluole.  Behandelt  man  das  von  Benzylbromid 
befreite  Gemenge  mit  Salpetersäure,  so  erhält  man  ein  flüssiges  Gemenge 
von  zwei  Nitrobromtoluolen,  welches  seinerseits  bei  der  Reducdon  ein  Ge- 
menge von  zwei  gebromten  Basen  liefert  Das  krystallisirte  Bromtoluol 
giebt  unter  denselben  Umständen  nur  eine  krystalHsirbare  Nitroverbindung» 
cfie  durch  Reduction  in  eine  einzige  krystalh^irbare,  bei  27°  schmelzende 
gebromte  Base  verwandelt  wird.  (Compt  rend.  69,  475.) 


1)  Yeigl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  639. 

2)  Vergl.  auoh  Kekuld,  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  226. 
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Synthese  des  GrotonaldehydB.  Von  £.  Paterno  und  D.  Amato. 
-  In  der  Abhandlong  über  die  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  Di> 
Chloraldehyd  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  303)  hat  Fat e rno  die  Vermuthung  aus- 
gesprochen, das«  die  Bildung  des  Aethylidenoxychlortirs  in  der  Weise  zu 
erklären  sei»  dass  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Aldehyd  zuerst 
Aethvlidenchlorür  entstehe  und  dieses  bei  Gegenwart  von  übersdiiissigem 
Aldenyd  sich  mit  einem  Mol.  dieses  verbinde.  Um  dieses  zu  prüfen,  haben* 
die  Verf.  Aldehyd  mit  Aethylidenchlorür  in  zugeschmolzenen  ROhren  ernitzt. 
Es  fand  Keaction  statt,  aber  nicht  ganz  in  der  erwarteten  Weise.  Das  Stu- 
dium der  gebildeten  Producte  ist  noch  nicht  vollständig,  aber  es  scheint, 
dass  diese  neben  unzersetztem  Aldehyd  und  Aethylidenchlorür,  Elald^hyd, 
Aethylidenoxychlorür  und  Crotonaldehyd  enthalten.  Letztere  Verbindung 
ist  da»  Hauptproduct.    Seine  Bildung  lässt  sich  durch  die  Gleichung 

CHa— CHO  +  CHs-CHCh  =  CHs~CH  =  CH-CHO  +  2  HCl 

erklären.  Die  Bildung  von  Aethylidenoxychlorür  kann  eine  Wirkung  der 
entstandenen  Salzsäure  auf  unverkndertes  Aldehyd  sein,  sie  scheint  in  naher 
Beziehung  zu  der  Menge  des  Aldehyds  zu  stehen,  welche  man  im  Verhält- 
niss  zum  Aethy^lidencblorür  anwendet.  Bis  jetzt  haben  die  Verf.  das  Cro- 
tonaldehyd aut  diese  Weise  nicht  in  völlig  reinem  Zustande,  sondern  nur 
als  ein  Oel  erhalten,  welches  nahezu  das  spec.  Gewicht  des  Wassers, 
emen  stark  reizenden  Geruch  besass  und  über  90°  siedete.  Dieses  Oel  ver- 
wandelte sich  an  der  Luft  in  eine  krystallisirte ,  in  Wasser  lösliche  Säure, 
die  den  Schmelzpunct  und  alle  sonstigen  Eigenschaften  der  Crotonsäure  von 
Will  und  Körner  besass. 

Die  Verf.  waren  damit  beschäftigt  das  Crotonaldehyd  näher  zu  unter- 
suchen, als  die  Abhandlung  von  Kekul^  (d.  Zeitschr.  N.F.  5,  572)  erschien. 
Sie  theikn  deshalb  ihre  bisherigen  Resultate  mit  i^nd  behalten  sich  vor  die 
obige  Reaction  genauer  zu  studiren  und  sie  bei  andern  GKedem  der  Fett- 
reihe und  der  aromatiefchen  Reihe  anzuwenden.  Wenn  dieselbe  eine  allge- 
meine ist,  so  kann  man  sie  zur  Svnthese  der  natürlichen  Säuren  der  Acryl- 
reihe  sowohl  wie  ihrer  Isomeren  benutzen.  Man  wird  z.  B.  zwei  verschiedene 
Producte  erhalten,  je  nachdem  man  das  Aethylidenchlorür  auf  Propylalde- 
hyd,  oder  das  Propylidenchlorür  auf  gewöhnliches  Aldehyd  einwirken  lässt. 

(Compt.  rend.  69,  479.) 

Ueber  einige  Isopropylyerbindangen:  Bemsteinsaure-,  Bensoe- 
saare-»  Etalpetrigsätire»  und  Salpetemäare-Aether.  Von  R.  Silva.  — 
1.  Bernsteinsäure-Aeiker  (C3H7)2CtH404.  Bei  1(^0°  getrocknetes  bernstein- 
saures  Silber  wurde  in  einem  stark  abgekühlten  Ballon  mit  einer  Lösung 
von  Isopropyljodür  in  wasserfreiem  Aether  nach  und  nach  übergössen,  dann 
der  Ballon  mit  einem  Rtickflusskühler  verbunden  und  ungefähr  3  Stunden 
auf  100^  erhitzt.  Hierauf  wurde  der  gebildete  Aether  mit  wasserfreiem 
Aether  ausgezogen,  der  Aether  abdestillirt ,  di^  rückständige  Flüssigkeit 
fiitrirt,  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  aus  dem  Oelbade  destilHrt.  Der 
Aether  ist  eine  farblose,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  dickliche  Flüs- 
sigkeit, von  eigenthümlichem,  ziemlich  angenehmen  Geruch.  Unlöslich  in 
Wasser,  lösüch  in  Alkohol  und  Aether.  Brennt  mit  leuchtender  Flamme 
anter  Verbreitung  von  die  Augen  reizenden  Dämpfen.  Siedep.  228°  unter 
761  Mill.  Druck.  Spec.  Gewicht  bei  0°  =1,009,  bei  18,5°  =«0,997.  Er  ist 
optisch  unwirksam.  Der  Brechungsindex  für  die  gelbe  Natriamlinie  ist  »1,418. 

2.  Benzoesäure-Aether  C3H7C7H5O2.  Wurde  wie  der  vorige  Aether  dar- 
gestellt. Farblose,  sehr  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Etwas  dickflüssig, 
unlöslich  in  Wasser,  löslicn  in  Alkohol  und  Aether.  Schwer  entzündbar, 
brennt  mit  leuchtender  Flamme  unter  Verbreitung  von  reizenden  Dämpfen. 
Siedep.  218°  unter  762  Mm.  Druck.  Spec.  Gewicht  bei  0°  =  1,054,  bei  25° 
■s  1,013.    Brechungsindex  für  die  Strahlen  zwischen  roth  und  orange  »  1,496. 

3.  SalpetrigsäureAetlier  CsEi'^Oi.  Wurde  durch  Zusammenbringen  von 
Isopropyljodür  mit  salpetrigsanrem  Silber  unter  starker  Abkühlung  bereitet 
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and  von  dem  Jod^lbe^  &roh  DefetilUilllM'  IfMMttM;;  'Br  «eiMtMr  ^feh  ia 
BerUbmng  mit  äner  Losung  ton  k^hltosatifem  AÜkaH  und  lISsBt  vidi  iticht 
mit  Ohtoroftleiain  trocknen,  weil  er  in  fencbtem  ZufltaMle  iMeseft  ittvler  Sulat-» 
DSiireentwickluttg  zersetzt  Ute  ihn  rein  zu  erlualteii,  w^elit>inui  ihn  raadi 
bIt'Kalkmileh  aiid  tr^knetlhtt  über  gescfamcils^iieni  dnd  Mpiiverteni  eil-» 
^«efift^rsaarem  Kalk.  Endaf&ndliehe  FKisaigkeit,  sehwaoh  gwb^,  rii»bi  «loli 
äalb^iriger  S&nre.  Siedep.  45^  unter  762  Mm.  Üraok.  Spec  Ckiwvoltt  b^ 
Ö^fU' 0,856,  bei  25*»  i«<^,844.  •. 

II  \<4^JSalpetersaure'Aether  CsOy,  KÖ».  Worde ebenfalla  d«rcb  BhiwirknAg' voA 
£ddoti{myljodltr  anf  geschmolzenes  und  gepuWertes  badpetentenres  Silberdarge^ 
i^täitiL' 'Ans  der  gebildeten  gelben  Mass^  kitnnderAe<icerimOeibade^*iii^ 
UMdi^'f>mpetatur  alidestillirt  werden.  Man  wäscht  den  unrekoMi  A<eiÄertnit 
konleuiMnrem  KaM  -und  trocknet  ihn  mit  OhioroaJdum  <sder  salpetertftiirMi 
Kalk.  (Farbloses, leicht bdweglches itnd  leicht  äntzUiidli^es  Iii]tiidq«i,  ^brennt 
1^  einer  weissen,  wenig Jauobtenden  Flamme,  riecht  8hn{ich|( jwie .c|i^  aor 
~n  Salp^rsäure^Aether.  Bein  überbitaster  fiami)^  ex^dirt inii  Heiä^^ 
,,,p.  untei:  Normaldruck  zwischen.  101  and  i02^  Spec^  Gewicht  bei  Of 
.U05|4,  bei  19^  «=1,036.  £r  ist  opUscb  anwirksam.  Sein  Bre^hun^mode^ 
•j^t,ff)i,4ic  gelbe  NatrinmUnie  ;=si,aifl.  ^  Bei  mehrtA^gem  Eiiutzen  xm^ Uber^ 
aqqjllsßigem  Ammoniak  auf  lOQ-^110''  lieferte  er  ein  Gemengt  voaIsot  imd 
!P]rJi^l)r<^pyi»min.  , (Cpinpt  rend.  69,  4l6,| 

11./  üötüi  <Kber  daa  Ihropylaoaan.    Yok  B.  D.  Silv«.  ^  Yöit-  Pierr« 
dargestelltes,   bei  101—102''  siedendes  Propyljodth*  w«ode  mit  Hfilf e .  v«li 
<iylnoaanre«ii  Silber  in  GyaDSäure**  und  QfaniirsSiiffe-Pfopyläther  Venrtndelt 
iindi  das  '€l«menge  dieser  beiden  Aetber  durah  Kali  iunetit.    Daa  sOiS^tiilr 
tdbte>Brot)ylamin  wurde  in  salzsauras  Salz  vearwsuidelt,  diesem  getsocAaietiUid 
mit  FwaäsealBräiem  Baryt  zersetzt    So  wurde  «n:<8taark  noh  A#w>oaiak  rte»- 
-chäiideBiistarl  alkalisches,  entzüodliches  Liquidum  eriiaHen»  weichte 'Kapfm- 
-Ulpi]ii^en^blaat>flirbte,  die  Tfaonerde  auü  ihren  Saklösmigen  iaUte.den  Hi»- 
ndeiboblagi  TmUeberscbnss  wieder  löste  «nd.«benso  andcSeMetaUBalie  fiiitta. 
•8l8d)ipv(  •49-^50'' Dunter  761  Mta.  Druck.     DattiAfdichiB   gefonden  ««»  t^, 
.betöchttiti<^i2,H    Speo.  Gewicht  bei  <6^  "»  o;t28a,  bei  21^  «M0,7^di.  Dlb 
Abarys^NerM)  I  die  Fonnel  CsHt^NHs.    Das  auf  gewöhnliche  Weise  darge- 
stellte Plaündoppelsalz  (C3H9NHC])2PCl4  krystalUsirte  in  schönen  orange- 
.^»4^b«9ei^l|n^tomt»IK)bcn  Prisma,  -r-  Diese  ßase  i^  ^aweifplhafi  i^tisch 
Miitti^^.  yGpi,(M^n4iq.8  .ans  Cvanäthyi  dargasteutan  Pi^^pylauiD.  -^  Den 
jQyan^f^e-jRrQi^tiMier  hat  der  Verf»  wegen  der  kleinen  Menge  von  Jod'fir, 
^^i(^-:i^a  ß6)nßr,;JAli^Ki9}tioa  stand,  nicht  in  ganz  reinem  Zustonde  daxateUen 
,k(iiMiQ»»  M^Qbr«|ib,ein  bei  90-d2°  aufgefangenes  Produot  bei  derAJialyae 
.laUßXH  weJöbe.Mfliäbßmd  für  die  Formel  des  OyansSare-'Aeäi^rs  pavKn.  . 
ui  i::!v>--rv  li.ii   :■,:•,/ .  (Campt  .rcnd.  69^  4734 

11'!  i^^^^^^j^'  iäber  den  Ztxatand  der  Balsö  Üi  fiii^  £k6m6igeti. 
Vöjl  KByrthelöttriid'L.  de  Saint-Mart!n.  ^  Wenn  m^  die  Besetze 
•ketttrt»  "rikfch  wölcben  "6tt  Körper  sich  zischen  zwei  Lösungsmlttehi  tfaeOt 
'^;diesie.Zeft8dlr:^.'F/aUä6),  so  kann  man  daraus  einen  ROdkseblnasimach^n 
%iif  die  %fijtebz  und  di^' 'Menge  dieses  Köipers  in  efner  gegebenen  LOsune, 
'ä!  %:]  in  feiüöf  wSaftierifffefr  ^^sung.  Mit  Hülfe  dieser  Methode  haben  diift  Verf. 
üiitörsugfitirt'^eü'  tibötftJöii  iirirklTchen  Zustand  der  gelösten  sauren  Salze  tibd 
diö\T;Tifetliibg  idiJifer'Basfe  zsH^cJien  verschiedenen  Säuren  angeatpHt  Dieea 
•ö^tctBtidiü%6n ; hati^ö  foI^eHdö  Resultate  ergeben: 

• '  '  r.  ijöür^  SöÄrf  iriXbsiinbri.  Die  von  einbasische  S&ttrrti  gebfUMen 
S^hä  ;eiidtf(^b  Virdhir  i6.t6^nri^eh.  Aus  einer  Lösung  von  zwdfiibh  esü^- 
äW0toNä<T^^^  piiiiiiit'AetHei'. feinen Theil  der Esstesänre  auf,  mit^nsschlui 
tfeii  essi^sdüAü'öaet^  zy^i^feH  e^Äigsauren  Salzes.  Ausserdem  ist  derTh«!. 
1iiöflf*6pgffid^^  einer  Lösung  von  Esdigsikure 


2.  Die  von  einer  zwetbasisc1ieTi.BRare  g^^läeiten  sauren  Salze  siiid  zum 
Theil  nnzerseizt  zum  Theil  zersetzt  in  derLöfimngf  enthalten.  Die  Versuchet 
wurden  mit  saoren^  oxalsaarem  KäK  und  Ammoniak,  saurem  wejnsanrem 
Kafi  und  liaaptsäcbllch  inft  saurem  bemst^insaurem  Ammom'alc  und  Kali 
ausgeführt.  Die  zersetzte  Menge  nin^mt  langsam  und  fortdauernd  ni$t  der 
Yerdünnung  zu.  Sie  variirt  gleichfalls  mit  dem  VerhSttniss  rtristehen  dem 
neutralen  Salz  und  der  fiberschtissigen  Säure  und  zwar  in  der  Wei^«  d^ss 
die  Beständigkek  des  sanren  Salzes  zunimmt,  sowohl  dnreh  die  G^genwarf 
von  fib^rschussngem  neutralen  Salz  wie  auch  durch  die  Gegenwart  von Itbei^ 
Bcbtissiger  freier  Säure. 

n.  fheilung  der  Säuren  zwischen  derselben  Base.  Zu  der  *wS8serjgep 
Losung  des  neutralen  Salzes  einer  Säure,  welche  Von  Aether  fn  ansehnneneff 
Menge  ihror  wässerigen  Lösung  entzogen  wird^  ivurde  eine  andere  Säore 
gesetzt,  deren  Theilungscoefficient  sehr  verschieden  von  dem  der  ersteren 
Säure  ist,  dann  mit  Aether  geschüttelt  und  der  schltesslfche  Zustand  der 
Lösungen  bestimmt.  Gleichzeitig  wurde  in  derselben  Weise  mit  zw«i  ande-^ 
ren  Lösungen  von  demselben  Sauretiter  operhrt,  von  denen  aber  Jede  "nur 
einer  der  beiden  Säuren  enthielt.   So  wurden  die  folgenden  Resultate  erhalten : 

1 .  Die  gelösten  essigsauren  Alkalien  werden  ganz  oder  in  bemerkbarerWeise 
zersetzt  von  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Oxalsäure  und  selbst  von  Weineiäiire'. 

2.  Ammoniak  trennt  nicht  das  Natron  öder  KaK  von  ihren  gelösten 
essigsauren  oder  Oxalsäuren  Saheen.  *  ' 

3.  Dagegen  zersetzt  die  Oxalsäure  einen  Theil  deß  gelösten  Kochsalze». 

(Compt  rend,  <^,  464.) 

'  .  1 

Indi^te  Beetimniung  von  Kali  und  Kätrocu  Von  Fr.  Mohr.  ^ 
"Die  Chloride  der  Alkalimetalle  lassen  mch  durch  Behandeln  mit  Salpeter^ 
säure  sehr,  leicht  in  Nitrate  überführen,  ein  einmaliges  Eindamp^h  zur  Trockne 
mit  einer  genügenden  Menge  Salpetersäure  j^enügf,  um  jede  »puir  von  Chlot 
auszutreiben.  Der  Unters^Died  in  den  Gewichten  der  Cnloride  und  Ititrate 
ist  sehr  bedeutend ,  Verf.  hat  deshalb  versucht,  die  Wä^ng  der  Verbin* 
dangen  als  Chloride  und  Nitrate  zu. einer  indireeten  Bestmimung  von  Kali 
und  Natron  an^uwauden.  Bezeichnet  man  mit  x  die  vorhandene  Itfenee 
KCl,  mit  y  das  NaCÜ  mit  Ch  die  Summe  der  CblorideL  mit  N  das  Gewicht 
der  Kitrate,  so  ist  x  ^  14,83  Gh  ^  10,2i  N  und  v  <»  10,2  N  -~  13,83  Ch.  Schon 
diese  Zahlen  weisen  darauf  }xta,  dass  kleine  Fehler  bei  den  Operationen  sehr 
bedeutende  Fehler  in  den  Daten  der  Analyse  bedingen,  die  Constanten  in 
den  Gleichungen  sind  zu  gross.  Diesen  Nachtheil  der  Methode  erkannte 
der  Verf.  aucn  bei  der  practischen  Ausführung  und  er  macht  darauf  auf- 
merksam, dass  die  früher  von  ihm  angegebene  Methode,  bei  der  die  Chlo- 
ride der  Alkafimetatte  gewogen  und  d^  Chlorgehalt  des  'Genisofaet  tach- 
her  durch  Titration  besnmnit  wird,  Viel  genaure  Resvlftate  giebt;  . 

<Z.  analjt  CSiem.  1^8.  193;) 
> ,  .... . . 

Seriohtigttng,  Von  A.  Roseustiehl.  —  Itf  einer  Abhandlung  über 
isomere  NTtrotoluole  und  Toluidine  (d.  Zeitschr.  N.  F,  5, 5)1)  sprechen  aidi 
Beilstein  u,  Kuhlberg  folgendermassen  aus: 

».Wir  haben  inzwischen  gefunden,  dass  dies  flüssige  jSNitrotoluOl  im 
gewöhnficheuNitrotohial  enthalten  ist,  und  dass  ein  Gemenge  dieses  jfNltro^ 
toluols  mit  festem  Nitrotöluol  das  ist,  was  bfi^er  iVirl^o^o/uo/genannt  wurde.^* 

„Die  Arbeiten  von  Roseustiehl  haben  es  ausser  Zweifel  gesetzt, 
dass  das  kfiuiüehe,  flüssige  Toluidin  ein  Gemeug«  vom  zWei  isomeien  Basen 
ist  Roseustiehl  erhielt  aus  Nitrotöluol,  von  den  verschiedensten  Dar- 
wst4dltingeDy  steis  Mireieriei  ToiuidiBß,  was  satttdieb  zur  FermuAunf  führte, 
dass  das  NitroftdneLiettist  aus  smel.ModiflieatidneQi  bes^W). 


1)  Hier  lassen  B,  u.  K.  einige  Zeilen  folgen,  die  ich  hier  nicht  wiederholen 
will,  and  aber  aaoh  um  ketnen  Preis  geschrieben  haben  möchte. 
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Die  Thatsache ,  dasB  zwei  isomere  Kitrotolnole  sieb  gleichzeitig  bOdoi, 
wenn  Salpetersäure  und  Toluol  in  Berührung  kommen,  ist  von  mir  schon 
früher  bestimmt  ausgesprochen  worden: 

(S.  Bulletin  de  la  Sociöt6  chim.  de  Paris*,  Mai  1869,  390  und  im  Aas- 
zug: Compte  rendue  Mars  1869,  602.) 

j^L'aodon  de  Tacide  nitrique  sur  le  meme  tolu^ne,  donne  toujours  nais- 
sance  4  deux  d^rivös  nitr6s  isomeres,  Tun  cristallis^,  correspondant  k  la 
toluidine  (ce  fait  a  ete  observ^  aussi  par  MM.  Jaworsky,  Alexeveff, 
Kekul6)  Tautre  liquide  (qu'il  est  impossible  pour  cette  raison  d'obtenir 
enti6rement  pur)  correspondant  ä  la  pseudotoluiaine  etc.*' 

Und  am  Eingänge  derselben  Abhandlung :  „Le  toluöne  du  goadron 
de  houille,  soumis  a  Taction  de  Tacide  nitrique,  produit  smultanemetU  dßax 
d^riv^s  nitr^s  isomeres  etc.'' 

Aus  den  obigen  Citaten  geht  hervor,  dass  ich  keine  blose  Vennuihung 
ausgesprochen  habe,  sondern  eine  wohlgeprtifte  Thatsache.  Die  Angabe, 
dass  durch  fractionirte  Destillation  ein  reines  flüssiges  Nitrotoluol  erhalten 
wird,  kann  ich  nicht  bestätigen.  £s  enthält  das  so  erhaltene  Product  stets 
nicht  unbedeutende  Mengen  festen  Nitrotoluols,  welches  in  demselben  sehr 
lOslich  ist,  und  weder  durch  fractionirte  Destillation,  noch  durch  fractionirte 
Condensation,  noch  durch  energisches  Abkühlen  entfernt  werden  kann. 

Als  ich  ein  bei  221^  C.  (uncorrigirt)  constant  siedendes  Kitrotoluol  prüfte, 
fand  ich,  dass  es  noch  eine  17,4  Proc.  Toluidin  entsprechende  Menge  festen 
Nitrotoluols  enthielt 

Wenn  £.  u.  K.  die  fractionirte  DestUlation  auch  mit  grösseren  Mengen 
ausgeführt  haben,  so  muss  ihr  flüssiges  Nitrotoluol  noch  mehrere  Pro^nt 
vom  krystallisirbaren  Isomer  enthalten.  Die  Unmöglichkeit,  auf  diesem 
Wege  em  reines  Product  zu  erhalten,  giebt  einen  SoRto  grösseren  Werth 
der  interessanten  Mittheilung  von  B.  u.  E.,  dass  sie  ein  solches,  durch  die 
Methode  von  Griess  aus  Para-Nitrotoluidin  erhalten  haben.  Es  ist  dies 
vorläufig  der  einzige  Weg ,  auf  welchem  man  wahrscheinlich  die  flüssigen 
Substitutionsproducte  des  Toluols,  die  der  Serie  der  Paraderivate  angehören, 
im  reinen  Zustande  erhalten  kann. 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  die  Umstände  mir  auf  unbestimmte 
Zeit  verbieten,  mich  theoretischen  Untersuchungen  zu  widmen.  Meine  Arbeit 
über  Toluolderivate  ist  also  abgeschlossen.  Nur  behalte  ich  mir  vor,  meine 
bisher  gesammelten  Erfahrungen,  welche  nur  theilweise  und  unvoUstSndig 
erschienen  sind,  in  eine  ausfünrUche  Abhandlung  zu  vereinigen. 

Mülhausen,  den  1.  October  t869. 


Bttiiohtiiruxiff.  In  Bd.  82,  268  des  Journ.  f.  pr.  Chemie,  sowie  in 
seiner  Anleit  zur  quäl.  Anal.  12.  Aufl.,  131  hat  Fresenius  bereits  über 
den  Ueberganf  des  hydratischen  Schwefelmangans  in  wasserfreies  bei  Fül- 
lung ooncentrirter  Manganlösungen  durch  Schwefelammonium  Mittheilung 
.gemacht,  welche  mir  bis  heute  entgangen  war.  Hieinach  darf  ich  Priorität 
nur  bezüglich  der  erweiternden  und  ergänzenden  Angaben  in  meiner  nen~ 
liehen  Mittheilung')  (S.  580  dieser  Zeitschrift)  für  mich  in  Anspruch  nehmen. 
Fresenius'  Beobachtung  ist  übrigens  nachweislich  nicht  in  dem  Maasse 
zu  allgemeiner  Eenntniss  und  gebührender  Würdigung  gelangt,  wie  es  eine 
so  interessante  Thatsache  um  so  mehr  verdient,  als  eine  nur  sehr  beschriinkte 
Anzahl  von  Analogien  dafür  vorUegt. 

Bonn,  den  11.  October  1869.  De.  F.  Mnck. 


1)  Ebend.  p.  582,  Zeile  15  toh  oben  muss  es  heissen:  B.Ko8mann,  und 
Zeile  17  Ton  oben  ist  naeh  Flächeneombination  ra  setzen:  entttandetu 
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Thermochemische  Untersucliungen  über  die  duroh 
doppelte  Zersetzung  gebildeten  Körper. 

Von  Berthelot  und  Louguinine. 

(Compt.  rend.  69,  626.) 

Die  Verf.  publiciren  eine  Reihe  von  thermochemischen  Unter- 
Buchungen  über  die  Bildung  der  Säure-Chloride  und  der  Säure-Anhy- 
dride. Zu  den  Versuchen  diente  ein  Calorimeter  aus  P)atin,  welches 
600  Grm.  Wasser  fassen  konnte,  mit  einem  Deckel  verschlossen  wurde 
und  von  allen  Seiten  mit  Baumwolle  und  einer  silbernen  Hülle  umgeben 
war.  Die  angewandten  Thermometer  mit  willkürlicher  Scala  zeigten 
V^oo  Grad  an.  Der  NuUpunct  wurde  nach  jeder  Bestimmung  fest- 
gestellt, ebenso  der  absolute  Werth  des  Grades  und  ausserdem  wurden 
sie  noch  mit  Regnault's  Musterthermometern  verglichen.  Im  All- 
gemeinen wurde  das  mit  Wasser  (oder  verdünnter  Alkalilösung)  gefüllte 
Calorimeter  gewogen  und  dann  das  Säurechlorid,  dessen  Gewicht  durch 
ein«  nachträgliche  Wägung  bestimmt  und  durch  alkalimetrische  Ver- 
suche controllirt  wurde,  direct  und  in  einer  geeigneten  Tiefe  einge- 
tragen. Die  Massen  des  Calorimeters ,  des  Glases  und  des  Queck- 
silbers des  Thermometers  waren  durch  besondere  Wägungen  bestimmt; 
diese  Massen  vereinigt  und  auf  Wasser  reducirt  machten  ungefUhr  den 
hundertsten  Theil  des  angewandten  Wassers  aus.  Die  Correction  wegen 
des  Erkalteus  blieb  fast  immer  geringer  als  der  hundertste,  zuweilen 
sogar  geringer  als  der  tausendste  Theil  der  ganzen  Temperaturer- 
höhung. Es  wurde  mit  hinreichend  grossen  Wassermengen  gearbeitet, 
um  die  durch  eine  grössere  Verdünnung  und  durch  die  Differenz  zwi- 
schen dem  spec.  Gewicht  des  Wassers  und  der  Lösungen  bewirkten 
Fehler  vernachlässigen  zu  können. 

I.  Chlor acetyl  C2H3OCI.  Zersetzung  des  Chlor acetyls  durch 
Wasser.  3  Bestimmungen^)  ergaben  für  die  von  1  Aeq.  =  78,5 
Grm.  Chloracetyl  entwickelte  Wärme  im  Mittel  den  Wertli  von  23,300 
Cal.  Um  die  theoretische  Reaction,  d.  h.  die  Bildung  von  krystalli- 
sirbarer  Essigsäure  und  Salzsäuregas  zu  berechnen,  muss  man  die 
bei  der  Lösung  derselben  entwickelte  Wärme  in  Abzug  bringen.  Die 
von  1  Aeq.  (36,5  Grm.)  Salzsäuregas  beim  Auflösen  in  Wasser  ent- 
wickelte Wärme  wnrde  im  Mittel  von  4  Versuchen  =  17,430  Cal.'), 
die  von  1  Aeq.  (60  Grm.)  Essigsäure  entwickelte  in  4  Versuchen  «» 
435,  410,  368  und  234  gefunden.     Die  bei  der  Reaction 

C2H3OCI  -f  H2O  =  C2H4O2  -f  CIH 

entwickelte  Wärme   ist  demnach  =  23,300  —  17,400  —  400  Cal. 
^=  550X)  Cal.     Würden  alle  diese  Körper  gasförmig  sein,  so  müsste 


1)  In  Betreff  des  Details  der  einzelnen  Versuche  müssen  wir  auf  die 
OriginalabhandloDg  verweisen. 

2)  Nach  Favre  ^  17^00. 

ZeiiMkr.  t  Chemia.    12.  Jahrg.  41 
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die  Wärme  am  etwa  8000  Cal.  wachsen,  denn  13,500  ist  die  theo- 
retische Zahl. 

Verbindung  von  Salzsäure  mit  KalL  Die  Versuche  worden  mit 
verdünnten  Lösungen  ausgeführt  und  diese  in  nahezu  gleichen  Volumen 
und  nach  Aequivalentverhältnissen  angewandt.  Im  Mittel  aus  2  Ver- 
suchen wurde  für  1  Aeq.  (36,5  Grm.)  CIH,  übereinstimmend  mit  Favre 
und  Silbermann,  die  Wärme  —  15,700  Cal.  gefunden.  Berück- 
sichtigt man  die  spec.  Wärme  der  Chlorkaliumlösungen  (Seh ü Her, 
Pogg.  Ann.  136,  70),  so  reducirt  sich  diese  Zahl  auf  14,900. 

Verbindung  von  Essigsäure  mit  KcUi.  Im  Mittel  aus  3  Ver- 
suchen ergab  sich  für  1  Aeq.  CJH4O2  die  Zahl  14,100  (Favre  und 
Silber  mann  fanden  14,000).  Durch  Correction  in  Betreff  der  spec. 
Wärme  der  Lösungen  von  essigsaurem  Kali  wird  diese  Zahl  auf  unge- 
fähr 13,400  reducirt. 

II.  Bromacetyl  C2H30Br.  Zersetzung  durch  Wasser,  3  Be- 
stimmungen ergaben  im  Mittel  für  1  Aeq.  (123  Grm.)  den  Werth  von 
23,300  Cal.,  also  genau  dieselbe  Zahl,  wie  für  1  Aeq.  ChloracetyL 
Die  beim  Lösen  von  Bromwasserstoffgas  in  Wasser  entwickelte  Wärme 
wurde  im  Mittel  von  4  Versuchen  «=»  21150  gefunden  (nach  Favre 
-»  19100).  Die  bei  der  Reaction  entwickelte  Wärme  ist  demnach 
=-  23,300  —  21,150  —  400  -=  1800  Cal. 

III.  Jodacetyl  C2H;jOJ.  Zersetzung  durch  Wasser,  3  Versuche 
ergaben  im  Mittel  21,400  Cal.  Diese  Zersetzung  erfolgt  nicht  augen- 
blicklich. Sie  dauerte  etwa  eine  Viertelstunde,  wodurch  eine  Correc- 
tion wegen  des  Erkaltens,  die  V40  des  ganzen  Werthes  betrug,  nöthig 
war.  Die  beim  Lösen  von  Jodwasserstoffgas  in  Wasser  entwickdte 
Wärme  wurde  im  Mittel  aus  3  Versuchen  =»  19,570  Cal.  gefunden 
(nach  Favre  ist  sie  <»  18,900).  Daraus  ergiebt  sich  für  die  bei  der 
Reaction  frei  werdende  Wärme  die  Zahl  1800  Cal. 

IV.  Brombutyryl  C4H70Br.  Die  Zersetzung  durch  Wasser  ergab 
die  Zahl  27,000  Cal.  Die  Reaction  dauerte  fast  eine  Stunde  und  die 
deshalb  erforderliche  Correction  betrug  ^g  des  ganzen  Werthes.  Zer- 
Setzung  durch  verdünnte  Kalilauge,  1  Versuch  ergab  die  Zahl  56,100 
Cal.  Die  bei  der  Verbindung  von  Buttersäure  mit  Kall  (beide  in  ver- 
dtimiter  wässeriger  Lösung)  frei  werdende  Wärme  ergab  sich  aus  2 
Versuchen  im  Mittel  >»  14,950.  Für  die  Verbindung  von  verdünnter 
Bromwasserstoffsänre  mit  Kali  wurde  der  von  Favre  bestimmte  Wertfa 
15,500  angenommen.  Daraus  ergiebt  sich  für  die  bei  der  Zersetzung 
von  1  Aeq.  (151  Grm.)  Brombutyryl  entwickelte  Wärme: 

Indirecte  Reaetiou  (mit  Kali)    25,650  Cal. 
Directe  „  27,000    „ 

26,300 

Die  beim  Lösen  von  Buttersäure  in  Wasser  frei  werdende  Wärme 
wurde  bei  2  Versuchen  =  590  und  =  440  Cal.  gefunden.  Aus  diesen 
Zahlen  berechnet  sich  die  bei  der  Reaction:  C4H7BrO-f-H20=«='G4H80t 
+  HBr  entwickelte  Wärme  «  26,300  -  21,150  —  600  =  4650  Cal. 
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V.  Essigsäure-Anhydrid  (C2H30)20.  Im  Mittel  aus  2  Vei-suchen 
ergab  sich  die  bei  der  Zersetzung  von  1  Aeq.  (102  Grm.)  Anhydrid 
durch  Wasser  entwickelte  Wärme  =**  12,800  Cal.  Die  Reaction  dauerte 
ungef^r  eine  Stunde  und  die  Cqrrection  betrug  ungefähr  Vi  4  ^^^ 
ganzen  Werthes.  Nach  Abzug  der  bei  der  Lösung  yon  Essigsäure 
in  Wasser  frei  werdenden  Wärme-  (=«=  2  X  400)  ergiebt  sich  für  die 
Reaction  (C2H30)20  +  H2O  =  2C2H4O2  der  Werth  von  12,000  Cal. 

Zweiter  TheiV)  I.  Bildung  der  Säure-Anhydride.  Die  An- 
hydride entwickeln  im  Allgemeinen  Wärme,  wenn  sie  sich  mit  Wasser 
verbinden  und  umgekehrt  wird  bei  der  Umwandlung  einer  Säure  in  ihr 
Anhydrid  Wärme  absorbirt.  Dieses  bestätigt  das  Studium  des  Essig- 
säure-Anhydrids. Die  Reaction:  (C4H303)2  -f-  H2O2  —  2C4H4O4  ent- 
wickelt 12,800  Cal.  bei  Gegenwiui  von  überschüssigem  Wasser,  d.  i. 
6400  für  jedes  gebundene  HO.  Es  ist  dies  nahezu  dieselbe  Menge 
wie  beim  Phosphorsäure-Anhydrid,  denn  die  Reaction  PO5  +  3  HO  = 
PaOs  entwickelt  20,000  Cal.  (Favre),  d.  i.  6700  für  HO.  Diese 
Zahlen  erklären,  warum  Phosphorsäure-Anhydrid  die  Essigsäure  nicht 
in  Anhydrid  verwandelt.  Die  Trennung  zwischen  PH3O8  und  dem 
Ueberschnss  von  Wasser,  welches  sie  in  Lösung  hält,  absorbirt  sicher 
mehr  Wärme  als  die  Trennung  von  C.tH404 ,  woraus  folgt,  dass  die 
Umwandlung  von  Phosphorsäure- Anhydrid  in  das  Trihydrat  auf  Kosten 
der  gewöhnlichen  Essigsäure  Wärme  absorbiren  würde.  Die  Zersetzung 
des  Schwefelsäure-Anhydrids  SO3  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
Wasser  entwickelt  dagegen  dreimal  soviel  Wärme  als  die  des  Essig- 
säure-Anhydrids C4H30$.  Endlich  ist  die  Zahl  6400  für  das  Essig- 
säure-Anhydrid ungefähr  doppelt  so  gross  wie  die  Wärme,  welche  bei 
der  Reaction  von  überschüssigem  Wasser  auf  SO2  (3350)  auf  CO2 
(weniger  als  3500)  und  auf  undurchsichtige  AsOs  (3700)  entwickelt 
wirdy  aber  diese  letzteren  Säuren  werden  durch  blosses  Abdampfen 
wiedejp  als  Anhydride  erhalten. 

Man  bereitet  das  Essigsäure-Anhydrid  durch  Einwirkung  von 
Chloraoetyl  auf  essigsaures  Natron.  Die  Rechnung  zeigt,  dass  die 
Reaction:  C4H30Cl+C4lT3Na04— (C4H303)2+NaCl  9400  Cal.  ent- 
wickelt; es  ist  deshalb  nicht  überraschend,  dass  sie  direct  vor  sich 
geht  Die  Reactionen:  PCI5  +  8C4H3Na04  =  4(C4H303)2  +  5NaCl 
+PNa308  entwickelt  ungefähr  80,000  Cal.,  d.  i.  20,000  für  (C4H303)2. 
Man  erhält  das  Essigsäure-Anhydrid  femer  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
methyl auf  gewisse  Oxyde.  Auch  diese  Reaction  lässt  sich  vorher- 
sehen, denn  die  entwickelte  Wärme  steigt  bei  Anwendung  von  BaO 
auf  92,000,  von  CaO  auf  ungefähr  70,000,  von  ZnO  auf  36,000  Cal. 
u.  8.  w.  —  Die  Zersetaung  des  Anhydrids  durch  Salzsäure  in  Chlor- 
acetyl  und  Essigsäure  (Gal)  lässt  sich  gleichfalls  vorhersehen,  denn 
sie  macht  6500  Cal.  frei.  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  würden 
10,000  entwickeln.  Es  folgt  daraus,  dass  das  Chlorid,  Bromid  und 
Jodid  mit  der  Säure  zusammen  neben  einander  ohne  Zersetzung  exi- 


1)  Alte  Atomgewiehte  C  =:=  6,  0  =  8  u.  s.  w. 
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stiren  kOnDen.  —  Die  Reacüon  eines  Aeq.  Wasser  auf  das  Bromid 
oder  Jodid  nnter  BUdnng  von  Anhydrid:  2(C4H302Br+HO)-=(C4H303)2 
-f-  2  HBr  kann  nicht  stattfinden,  weil  si^  eine  Wärmeabsorption  erfordern 
würde.  Die  entsprechende  Umwandlung  des  Chlorids  in  das  Anhydrid 
ist  von  einer  Wärmeabsorption  begleitet,  die  nahezu  ^»»  0  ist.  Wahr- 
scheinlich ist  sie  deshalb  ebensowohl  wie  die  umgekehrte  Umwandlung 
möglich. 

II.  Bildung  der  Säurechloride.  Die  Bildung  der  Chloride,  Bro- 
mide und  Jodide  aus  den  Säuren  mit  Hülfe  der  Wasserstoffsäuren: 
C4H4O4  +  HCl  —  C4H3CIO2  +  HjCh  absorbirt  Wärme.  Daraus  folgt, 
dass  die  Chloride  u.  s.  w.  sich  nicht  direct  bilden,  sondern  im  Ge- 
gentheil  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Die  Wärmeabsorption  ist 
grösser  beim  Chloride  (5500)  als  beim  Bromide  (1800).  ^^er  wenn 
ein  KOi*per  vorhanden  ist,  der  föhig  ist  durch  seine  Verbindung  mit 
den  Elementen  des  Wassers  Wärme  zu  entwickeln,  wie  z.  B.  Phos- 
phorsäure- oder  Schwefelsäure- Anhydrid ,  so  wird  die  directe  Bildung 
der  Chloride  möglich.  Die  Reaction  S2O6  +  C4H4O4  -f-HCl-»C4H3 
O2CI  -f-  S2H2O8  z.  B.  würde  ungefllhr  19,000  Cal.  und  ebenso  die 
Reaction  von  F  r  i  e  d  e  1  2  POs  +  3  C4H4O4  +  3  HCl  —  3  C4H3 O2CI 
+  2PH3O8  23,500  Cal.  entwickebi. 

Homologe  Körper.  Bntyrylbromflr  — 4700  Cal.,  Acetylbromflr 
—  1800  Cal. 

VerhrennurigS'Wärmen  (berechnet  mit  Hülfe  der  obigen  Versuche 
und  der  Verbrennungswärmen  der  Säuren)  C4H3O2CI  — *  215,500  Cal., 
C4H302Br  — 211,800  Cal.,  C8H702Br  ~  501,700  Cal,,  C4HSO2J -» 
211,800  Cal.,  C4H3OS  —  216,000  Cal.,  C4H4O4  —  267,000  Cal. 
ungefähr. 

Substitutionen,     Für  die  Gleichung: 

C4H4OS  +  eis  —  C4HSO2CI  -f  HCl  ergeben  sich  +  30000  Gal. 
für  C4H4O«  -f  Bn  «  C^HaOaBr  +  HBr        „         „     -f    4800    ^ 
C4H4O1  +  J2     —  C4H802J    -f-  HJ  „  „     —  18000    „ 

Daraus  folgt,  dass  das  Chlorid  und  das  Bromid,  aber  nicht  das 
Jodid  direct  durch  Substitution  aus  dem  Aldehyd  erhalten  werden  kann. 
Es  ist  bekannt,  dass  im  Allgemeinen  Jod  ohne  Mitwirkung  anderer  Beac- 
tionen  nicht  substituirend  wirkt.  Im  Gegentheil  werden  das  Jodacetyl 
und  die  übrigen  Jodverbindungen  im  Allgemeinen  leicht  von  Jodwas- 
serstoffsäure unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt,  weil  bei  dieser  Re- 
action eine  Wärmeentwicklung  (18,000  Cal.  beim  Jodacetyl)  stattfindet 
Das  Chloracetyl  muss  durch  gasförmige  Jodwasserstoffsäore  in  das 
Jodür  und  durch  gasförmige  Bromwasserstoffsäure  in  das  Bromttr  ver- 
wandelt werden,  denn  diese  Reactionen  entwickeln  3700  Cal.  Dage- 
gen wird  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Bromacetyl  das  Brom 
entweder  gasft»rmig  (6900  Cal.)  oder  flüssig  (10,800  Cal.)  und  ebenso 
aus  dem  Jodacetyl  das  Jod  entweder  gasförmig  (19,000  Gal.)  oder 
fest  (24,000  Cal.)  deplacirt.  Das  Jod  wird  im  Jodacetyl  durch  Brom 
deplacirt,  wenn  beide  Körper  gasförmig  sind  (12,000  Gal.)  oder  auch 
wenn  das  Jod  fest  und  das  Brom  flüssig  ist  (13,000  Cal.)«     Aefan- 
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liehe  VerhältDisse  finden  statt  bei  den  Ghlorfiren,  Bromüren  nnd  Jo- 
dtiren  der  Alkalien  und  Metalle  und  auch  bei  den  Chlor-,  Brom-  oder 
Jodwasserstoff-Aethern.  Bei  allen  diesen  Verbindungen  findet  bei  dem 
Austausch  zwischen  freiem  Chlor,  Brom  und  Jod  im  Allgemeinen 
das  Umgekehrte  statt,  wie  bei  den  Deplacirungen  unter  den  entspre- 
clienden  Wasserstofi^säuren.  Dieser  Parallelismus  zwischen  den  Re- 
actionen  der  Säurechloride,  -bromide  oder  -Jodide  und  denjenigen  der 
entsprechenden  Alkaliverbindungen  macht  es  leicht  verständlich,  dass 
die  theoretische  Reaction  zwischen  Acetyljodttr  (oder  -bromttr)  und 
Chlorkalium  nur  sehr  geringe  Wärmemengen  entwickeln  oder  absor^ 
biren  wird.  Die  Berechnung  ergiebt  in  der  That  Zahlen,  welche  inner- 
halb der  Fehlergrenzen  liegen.  Anders  aber  ist  es  bei  der  Reaction 
von  Jodacetyl  auf  Chlorsilber,  welche  7000  Cal.  entwickelt.  —  Diese 
Beispiele  zeigen,  wie  gute  Führer  die  thermochemischen  Betrachtungen 
bei  der  Wahl  der  Reactionen  sind,  um  irgend  einen  bestimmten  Kör- 
per darzustellen. 

Vergleicht  man  die  Bildung  des  Acetylchlorürs  mit  derjenigen  ver- 
schiedener analoger  Chloride  der  unorganischen  Chemie,  so  hat  man, 
wenn  man  die  Zahlen  auf  1  Atom  Chlor  berechnet: 

Bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Weisser 

C4HsCR)2  entwickelt  23300  Cal. 
V3PCI3  „  20900    „ 

V5PCI5  „  27500    „ 

V3A8C13  „  6300    „ 

VsSbCIs  „  9100    „ 

VaSnCh  „  8500    „ 

Wir  besitzen  die  nöthigen   Angaben  um,   wenngleich   nicht  die 

Rückbildung  der  Säurehydrate,   so  doch  die  der  Anhydride  und  der 

WasFerstoffsäuren  in  Gasform  vergleichen  zu  können. 

Durch  flüssiges      Durch  gasförm. 

C4H3O2CI  +  HO  =  C4H3O3  -f  HCl  nicht  bemerkbar  -F    5000  Cal. 

V6(PCl5  +  5H0  =  PO5  +  5  HCl)  +  7000  Cal.  -f  12000    „ 

V3(A8Cl8  +  3H0  =  A8Ü3  -I-  3  HCl)  +  9000    „  —    4000    „ 

V3(SbCl3  +  3H0  =  SbOs  +  3HC1)  —8400    „  —    3400    ., 

V»(SnCk  4-  2H0  ==  SnOa  H-  2  HCl)  —  9000    „  —    4000    „ 

Die  Zahlen  zeigen  eine  sehr  nahe  Beziehung  zwischen  den  Chlo- 
riden des  Arsens,  Antimons  und  Zinns,  sie  zeigen  gleichzeitig,  dass 
die  ^  Chloride  im  Stande  sein  müssen,  die  umgekehrten  Reactionen 
einzugehen,  je  nach  der  Menge  des  angewandten  Wassers.  Man  weiss 
in  der  That,  dass  überschüssiges  Wasser  diese  Chloride  zersetzt, 
während  gasförmige  oder  selbst  sehr  concentrirte  Salzsäure  die  ent- 
sprechenden Säuren  unter  Bildung  der  Chloride  löst. 

Die  Existenz  zweier  umgekehrter  Reactionen  ist  eine  Folge  dieses 
Umstandes:  1  Grm.  Wasserstofi^  entwickelt  mehr  Wärme,  wenn  es 
sich  mit  Sauerstoff  zu  Wasser,  entweder  flüssigem  (34500)  oder  gas- 
förmigem (29,500)  verbindet,  als  wenn  es  sich  mit  Chlor  zu  Salzsäure 
verbindet  (23,800),  während  die  Bildung  sehr  verdünnter  Salzsäure 
im  Gegentheil  mehr  Wärme  (41,300)  entwickelt,  als  die  des  flüssigen 
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Wassers.  Jedesmal  wenn  diese  Differens  nicht  compensirt  wird  durch 
einen  geeigneten  Ueberschuss  in  der  Wärme,  welche  ein  gleiches  Ge- 
wicht des  Metalls  bei  sdner  Verbindung  mit  Chlor  entwickelt  (oder 
umgekehrt),  werden  umgekehrte  Reactionen  möglich  sein. 


Ueber  Darstellung   krystallisirter  ELeselsänre   auf 

trooknem  Wege. 

Von  G.  Rose, 
(Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  368.) 

Verf.  hat  die  Schmelzversuche  im  Feuer  des  Porsellanofnui  der 
Königl.  Porzellanmanufactur  ausgeführt.  Zuerst  wurde  Phosphorsalz 
mit  Adular  geschmolzen,  drei  Raumtheile  des  geschmolz^en  und  zer- 
riebenen Salzes  mit  ein^u  Raumtheile  des  zerriebenen  Adulars,  in 
einem  Tiegel  von  Biscnit,  da  ein  Piatintiegel  durch  das  Phosphor- 
salz zu  einem  Phosphorplatmregulus  zusammengeschmolzen  wurde. 
Die  Masse  war  gut  geschmolzen.  Sie  wurde  in  dem  Tiegel  mit 
verdünnter  Cblorwasserstoffsäure  begossen* und  warm  gestellt,  wo- 
durch sie  sich  nach  einiger  Zeit  unter  Hinterlassung  eines  schnee- 
weissen  erdigen  Rückstandes  auflöste,  welcher  filtrirt  und  ausgewaschen 
wurde.  Unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  kann  man  sehen,  dass  er 
aus  lauter  einzelnen  oder  mit  andern  verbundenen  durchsichtigen  sechs- 
seitigen Tafeln  besteht,  die  regelmässig  sind,  da  sie  im  polarisirten 
Licht  sich  wie  einaxige  Krystalle  verhalten;  bei  der  Dflnnheit  der 
Krystalle  sieht  man  bei  denen,  die  mit  der  Hauptflftche  horizcwtal 
liegen,  kein  Ringsystem  und  im  Innern  desselben  keine  Farben,  aber 
sie  erhellen  nicht,  oder  nur,  wenn  sie  in  schiefer  Lage  liegen,  das  durch 
gekreuzte  Nickols  hervorgerufene  Dunkel  des  GesichtsfeldeB.  Ihr  spe- 
cifisches  Gewicht  wurde  in  einem  Versuche  2,311,  bei  einer  Wieder- 
holung mit  demselben  Material  2,317  gefunden.  Zu  dem  ersten  Ver- 
suche wurden  3,1004  Grm.,  zu  dem  letztern  zufällig  eine  fast  gleiche 
Menge  3,1028  Grm.  genommen.  Verf.  hält  das  letztere  Resultat  für 
das  genauere.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Kieselsäure  hat  also 
alle  Eigenschaften  des  Tridymits  oder  der  Kieselsäure  in  der  vom 
Quarz  verschiedenen  Form,  wie  sie  inzwischen  von  vom  Rath  in 
den  Drusen  des  Trachyts  von  Pachuca  in  Mexico  entdeckt  (Akad.  z. 
Berlin  1868,  201  u.  Pogg.  Ann.  1868,  135,  437)  und  auch  später  von 
Sandberger  in  den  Trachyten  vom  Mont  Dore  und  vom  Sieben- 
gebirge aufgefunden  ist.  Vom  Rath  giebt  das  speo.  Gewicht  des 
natürlichen  Tridymits  nach  3  Versuchen  mit  verschiedenen  Mengen 
zu  2,316,  2,312  und  2,295  an;  die  beiden  ersten  Zahlen  smd  mit 
denen,  die  Verf.  gefunden,  fast  übereinstimmend.  Der  vom  Verf.  dar- 
gestellte Tridymit  ist  in  Auflösungen  von  Eoilihydrat  und  kohlensaurem 
Natron  nicht  völlig  unlöslich,  wie  dies  ja  auch  selbst  der  Quarz  nach 
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H.  Rose  nicht  ist  (Pogg.  Ann.  1859,  108,  17),  aber  er  ist  doch  nur 
sehr  schwer  auflöslich.  Verf.  hat  deo  künstlich  dargestellten,  selbst 
schon  als  feines  Pulver  erscheinenden  Tridymit  noch  weiter  im  Achat- 
oiörser  zerrieben,  und  eine  Stunde  mit  einer  concentrirten  Auflösung 
von  kohlensaurem  Natron  gekocht,  ohne  dass  sich  die  angewandte 
Menge  merklich  verminderte.  Das  filtrirte  kohlensaure  Natron  gab 
mit  Ohlorwasserstoffsäure  gar  keinen  Niederschlag,  das  entstandene 
Chlornatrium  aber  zur  Trockne  abgedampft,  hess  bei  der  Wiederauf- 
lösung in  Wasser  einen  geringen  Rückstand  von  Kieselsäure.  Wenn 
daher  vom  Rath  angiebt,  dass  der  natürliche  Tridymit  in  kohlen^ 
saurem  Natron  vollkommen  auflöslich  ist,  so  hat  er  offenbar  nur  kleine 
Mengen  feingeriebenen  Tridymits  mit  vielem  kohlensauren  Natron  gekocht. 

Verf.  hat  statt  des  Adulars  auch  pulverförmige  amorphe  Kiesel- 
säure genommen,  die  ans  kieselsaurem  Natron  durch  Zersetzung  mit 
Chlorwasserstoffsäure  dargestellt  war.  Es  wurden  wieder  3  Raum- 
theile  geschmolzenen  und  zerriebenen  Phosphorsalzes  mit  einem  Raum- 
tbeil  Kieselsäure  im  Biscuittiegel  dem  Feuer  des  Porzellanofens  aus- 
gesetzt ;  die  Masse  war  wiederum  gut  geschmolzen,  und  in  ihr  hatten 
sich  wieder  die  Krystalle  ausgeschiedra,  die  durch  Auflösung  in  heissem 
Wasser  getrennt  wurden.  Das  erhaltene  Pulver,  unter  dem  Mikro- 
skop betrachtet,  bestand  aus  noch  grösseren  sechsseitigen  Tafeln,  wie 
früher,  die  auch  häufig  xegelmässig  baumförmig  gruppirt  waren. 

Verf.  hat  noch  andere  Auflösungsmittel  für  die  Kieselsäure  ver- 
sucht; zuerst  kohlensaures  Natron.  Da  gleiche  und  doppelte  Gewichts- 
mengen von  Kieselsäure  mit  geglühtem  kohlensaurem  Natron  im  Pla- 
tintiegel im  Porzellanofen  geschmelzt,  immer  nur  ein  klares  Glas 
gaben,  so  wurde  nun  ungefähr  die  dreifache  Menge  Kieselsäure  8,4580 
Grm.  auf  2,9164  kohlensauren  Natrons  genommen.  Verf.  erhielt  wieder 
ein  klares  Glas,  in  welchem  nun  aber  kleine  etwas  graulich  weisse, 
schwach  durchscheinende  Kugeln  porphyrartig  eingemengt  waren;  sie 
hingen  grösstentheils  an  der  Oberfläche  des  Glases,  ragten  hier  aber 
nicht  aus  demselben  hervor,  sondern  waren  an  der  ganz  ebenen  Ober- 
fläche wie  abgeschnitten.  Andere  im  Innern  waren  ganz  rund,  wenn 
sie  sich  nicht  berührt  und  dadurch  in  der  Ausbildung  gestört  hatten. 
Im  Bruch  sind  sie  dicht;  kleine  Bruchstücke  unter  dem  Mikroskop 
erscheinen  feinkörnig.  Das  Glas,  worin  die  Kugeb  lagen,  ist  in  Chlor- . 
wasserstoffsäure  unlöslich;  mechanisch  war  es  von  ihnen  nicht  völlig 
zu  trennen;  Verf.  hat  daher  die  Kugeln  nur  möglichst  vom  Glase 
befreit,  und  sie  mit  dem  nun  noch  anhängenden  Glase,  sowie  auch 
dieses  selbst  gewogen.  Er  fand  so  das  spec.  Gewicht  der  Kugeln 
2,373,  das  Gewicht  des  Glases  2,391.  Man  kann  hiernach  wohl 
annehmen,  dass  die  Kugeln  Tridymit  sind,  und  dass  das  hohe  spec. 
Gewicht  nur  durch  das  anhängende  Glas,  welches  schwerer  als  der 
Tridymit,  hervorgebracht  ist. 

Da  Verf.  schon  früher  gesehen  hatte,  dass  Wollastonit  geschmol- 
zen, ein  Glas  giebt,  wurde  auch  dieser  als  Schmelzmittel  versucht. 
4  Raumtbeile  des  zerriebenen  WoUastonits  von  Perhenniemi  in  Finn- 
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land '  wurden  mit  1  Ranmtheil  amorpher  Kiesdsäure  gut  gemengt,  und 
im  Biscuittiegel  im  Porzellanofen  geschmolzen.  Es  bildete  sich  ein  grün- 
liches Glas,  ganz  erfüllt  mit  grossen,  mit  blossem  Augen  deutlich 
erkennbaren  tafelartigen  Krystallen,  die  sich  grupp weise  radial  ver- 
banden hatten,  wie  es  schien,  ganz  nach  Art  des  natürlichen  Tri- 
dymits.  Die  sechsseitigen  Tafeln  stehen  meistens  senkrecht  zur  Ober- 
fläche des  Glases,  docli  liegen  einzelne  horizontal  auf  der  Oberfläche 
zerstreut.  Sie  erscheinen  noch  deutlicher  in  dünn  geschliffenen  Platten 
unter  dem  Mikroskop,  sind  aber  auch  hier  ungeachtet  ihrer  Grösse 
ihrer  Form  nach  nicht  genauer  zu  bestimmen,  da  sie  von  dem  umge- 
benden Glase,  das  von  Cblorwasserstoifsäure  nicht  angegriffen  wird, 
nicht  getrennt  werden  können/)  Dessenungeachtet  kann  man  wegen 
der  Aehnlichkeit  der  Form  nicht  zweifeln,  dass  die  Rrystalle  Tri' 
dymit  sind,  der  sich  also  auch  auf  diese  Weise  gebildet  hat. 

Da  die  Titansäure  sich  bei  der  Schmelzung  mit  Borax  ganz  anders 
verhält,  wie  bei  der  Schmelzung  mit  Phosphorsalz,  und  sich  im  ersten 
Falle  beim  Erkalten  der  geschmolzenen  Masse  Krystalle  von  Titan- 
säure in  der  Form  des  Rutils,  im  letztern  Falle  in  der  Form  des  Ana- 
tases  ausscheiden  (Akad.  z.  Berlin  1867,  130  u.  450),  so  schien  es 
dem  Verf.  nöthig,  au(^  die  Kieselsäure  noch  mit  Borax  dem  Feuer 
des  Porzellanofens  auszusetzen.  Man  schmolz  daher  Boraxglas  zuerst 
mit  der  doppelten  Menge  Kieselsäure,  nämlich  4,4310  Grm.  mit  8,2867 
Grm.  Kieselsäure,  erhielt  aber  auf  diese  Weise  nur  ein  ganz  klares 
wasserhelles  Glas.^)  Dasselbe  wurde  daher  wieder  fein  zerrieben, 
und  mit  5,0200  Grm.  neuer  Kieselsäure  gemengt,  so  dass  also,  wenn 
sich  bei  der  ersten  Schmelzung  von  dem  Borax  nichts  verflüchtigt 
hatte,  4,4310  Borax  mit  13,3067  Kieselsäure  geschmolzen  wurden. 
Es  entstand  nun  ein  Glas,  das  voller  kleiner  Blasen  ist,  und  deshalb 
etwas  opalisirt ;  auf  ihm  hatte  sich  zum  Theil  eine  dünne  schneeweisse 
Decke  gebildet,  die  aus  schmalen  Streifen  besteht,  welche  wiederum 
aus  fasrigen,  horizontal  liegenden  Theilen  zusammengesetzt  ist,  die  auf 
den  Rändern  der  Streifen  senkrecht  stehen.  Der  äussere  Streifen  ist 
dem  Rande  der  Decke  parallel,  die  innem  liegen  unregelmäasig.  Das 
Glas  ist  in  Chlorwasserstoffsäure  unlöslich  oder  wenigstens  sehr  schwer 
löslich,  doch  konnte  durch  Kochen  damit  ein  Theil  der  Decke  getrennt 
werden,  wobei  dieser  in  kleine  Theile  zerfiel.  Unter  dem  Mikroskop 
betrachtet,  zeigen  sich  nun  die  Formen  des  Tridymits.   Krystalle  sind 


1)  Das  Glas,  worin  die  Krystalle  liegen,  ist  daher  wahrscheinlich  kein 
neutrales  Silicat  mehr,  wie  der  Wollastonit,  doch  ist  zu  bemerken,  dass  der 
im  Porzellauofen  zu  Glas  geschmolzene  reine  Wollastonit,  wenn  auch  fein 
zerrieben,  von  heisser  Chiorwassersäare  nur  sehr  wenig  angegriffen  wird, 
während  doch  der  krystallisirte  mit  Leichtigkeit  damit  gelatinirt. 

2)  Die  Kieselsäure  verhält  sich  also  gegen  Borax  ganz  anders  wie  die 
Thonerde.  Um  Krystalle  von  dieser  zu  erhalten,  schmelzte  Ebelmen 
4  Theile  zerriebenen  ßoraxglases  und  Theil  1  Thonerde  (Ann.  chim.  phys.  1851, 
33,  (»3),  worauf  sich  beim  £rkalten  sehr  deutliche  Krystalle  in  der  Form  des 
Corundes  ausschieden.  Bei  früheren  Versuchen  hatte  er  weniger  Borax 
genommen,  doch  war  dabei  die  Masse  nicht  zum  völligen  Fluss  gekommen. 
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hier  nicht  einzeln  zn  sehen,  das,  was  dem  blossen  Auge  als  Fasern 
erscheint,  besteht  aus  einer  Grnppirung  von  Krystallen;  aber  diese 
Gruppirung  und  das,  was  von  der  Form  der  einzelnen  Krystalle  zu 
sehen  ist,  ist  ganz  dem  ähnlich,  was  sich  bei  der  Schmelzung  der 
Kieselsäure  mit  Phosphorsalz  bildet,  so  dass  auch  hier  nur  Tridymit 
entstanden  war. 

Tridymit  bildet  sich  aber  nicht  blos  durch  Ausscheidung  aus 
einem  Flussmittel,  sondern  auch  durch  einfaches  starkes  Glühen,  so- 
wohl der  amorphen,  wie  auch  der  rhomboädrischen  Kieselsäure.  Dies 
geht  schon  aus  den  Versuchen  von  H.  Rose  bestimmt  hervor,  der 
1859  die  merkwürdige  Entdeckung  gemacht  hat,  dass  der  Quarz  durch 
bloses  starkes  Glühen,  ohne  an  absolutem  Gewicht  abzunehmen,  sein 
spec.  Gewicht  bedeutend  vermindere,  während  sich  das  des  Opals  etwas 
vergrössere  (vgl.  H.Rose,  Pogg.  Ann.  1859,  108,  1).  Fein  gepul- 
verter Bergkrystall  mit  einem  spec.  Gewicht  2,651  dem  Feuer  des 
Porzellanofens  ausgesetzt,  sinterte  zu  einem  Kuchen  zusammen,  der 
sich  aber  leicht  zerdrücken  Hess;  sein  spec.  Gewicht  war  dadurch  auf 
2,394  und  nach  einem  nochmaligen  Erhitzen  auf  2,329  gesunken  (a. 
a.  0.  7).  Amorphe  Kieselsäure,  wie  sie  bei  den  Analysen  der  Silicate 
gewonnen  wird,  mit  dem  spec.  Gewicht  2,2  erhielt  durch  das  Brennen 
im  Porzellanofen  das  höhere  spec.  Gewicht  2,311.  Dieselbe  durch 
Zersetzung  von  Fluorkieselglas  vermittelst  Wasser  dargestellt,  mit  dem 
spec.  Gewicht  2,2,  erhielt  durch  anhaltendes  Weissglühen  ein  spec. 
Gew.  2,301,  und  dann  weiter  dem  Feuer  des  Porzellanofens  ausge- 
setzt, das  spec.  Gewicht  2,291  (a.  a.  0.  16).  Infusorienerde  aus  der 
Lüneburger  Haide  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Wasser  gereinigt, 
von  dem  spec.  Gewicht  2,2,  im  Feuer  des  Porzellanofens  das  spec. 
Gewicht  2,303  (a.  a.  0.  14).  Da  damals  das  Tridymit  noch  nicht 
bekannt  war,  und  man  nur  von  den  beiden  Zuständen  der  Kieselsäure, 
dem  amorphen  des  Opals,  und  dem  krystallinischen  des  Quarzes,  Kennt- 
niss  hatte,  so  schloss  H.  Rose  aus  seinen  Versuchen,  dass  durch 
bloses  starkes  Glühen  im  Porzellanofen  der  gepulverte  Bergkrystall 
sich  in  amorphe  Kieselsäure  umändere,  und  das  spec.  Gewicht  der 
amorphen  Kieselsäure  bis  zu  2,3  hinaufgehen  könnte.  Indessen,  ist 
die  im  Porzellanofen  geglühte  amorphe  Kieselsäure  nicht  mehr  amorph, 
und  der  geglühte  Quarz  noch  krystallinisch,  da  beide  eine  Einwirkung 
auf  das  polarisirte  Licht  zeigen  und  bei  gekreuzten  Nicols  heller 
erscheinen,  als  der  verdunkelte  Grund,  auch  nach  Beseitigung  des 
Lichts  durch  reflectirende  Flächen.  Beide  sind  femer  in  kohlensaurem 
Natron  nur  sehr  wenig  auflöslich,  und  da  auch  das  spec.  Gew.  ganz 
übereinstimmend  mit  dem  des  Tridymits  ist,  so  ist  auch  anzunehnicn, 
dass  alle  diese  Substanzen  in  der  Hitze  des  Porzellanofens  in  diesen 
Zustand  übergegangen  sind.*) 

U.  Rose  hatte  auch  die  Veränderungen  untersucht,  die  der  Quarz 


spec 


1)  Feuerstein  und  Hyalith  machen  scheinbar  eine  Ausnahme,  indem  ihr 
.  Gew.  nach  dem  Brennen  nicht  ganz  das  des  Tridymits  ist.   Feuerstein, 
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des  Granits  im  Feuer  -des  Porzellanofens  erleidet';.  Verf.  hat  den 
Granitit  von  Warmbrunn  Im  PorsKelianofen  schmelzen  lassen,  und  hatte 
dazu  denselben  in  kleine  Stücke  zerschlagen  und  diese  thdis  in  einen 
Platin-,  theils  Kohlen-  oder  Bisculttiegel  gethan.  Es  waren  aber  auf 
diese  Weise  nur  die  Silicate  des  Granitites  zu  einem  graulichschwar- 
zen blasigen  Glase  geschmolzen;  der  Quarz  war,  in  smner  Form  er- 
halten und  nur  in  seiner  Beschaffenheit  verändert,  schneeweias  und 
feinkörnig  geworden,  und  von  dem  Glase  wie  früher  von  den  ttbrigeo 
Gemengtheilen  umschlossen  geblieben.  H.  Rose  hatte  den  so  verän- 
derten Quarz  aus  dem  Glase  ausgesucht  und  sein  spec.  Gew.  bestimmt; 
er  fand  es  in  Stücken  gewogen  2,337,  und  zu  feinem  Pulver  zerrie- 
ben 2,352.  Auch  diesen  so  veränderten  Quarz  hielt  H.  Rose  fflr 
amorphe  Kieselsäure;  das  hohe  spec.  Gew.  zeigt,  dass  es  Tridymit 
sei.  Verf.  hat  von  dem  im  Porzellanofen  geschmolzene  Granitit  von 
Warmbrunn  ein  dünnes  Plättchen  zur  Untersuchung  unter  dem  Mikros- 
kop schleifen  lassen,  und  ebenso  von  einem  im  Porzellanofen  geschmol- 
zenen eigentlichen  Granit  von  Annaberg  in  Sachsen  (der  vorzugsweise 
weissen  Glimmer  enthielt),  der  im  Feuer  des  Porzellanofens  dieselben 
Veränderungen  erlitten  hatte,  nur  war  das  Glas,  wogen  der  hai  völ- 
ligen Abwesenheit  des  schwarzen  Glimmers  im  Granit,  nur  lichtgran- 
lichweiss  geworden.  Die  Quarzstficke  des  geschmolzenen  (kanitits  und 
Granits  erschienen  unter  dem  Mikroskop  nun  eckig  kömig  und  zdg- 
ten  eine  deutliche  Einwirkung  auf  das  polarisirte  Lieht.  In  dem  Glase 
des  geschmolzenen  Granits  von  Annaberg  liegen  aber  noch  andere 
kleine  nadeiförmige  wasserhelle  Krystalle.  Da  die  sechsseitigen  Ta- 
feln von  bestimmt  hexagonalen  Krystallen,  wie  z.  B.  von  Eisenglanz 
und  einaxigem  Glimmer,  wenn  sie  eingewaschen  vorkommen,  sich  oft 
zu  langgezogenen  Krystallen  ausdehnen  (Akad.  z.  B&Un  1869,  345  u. 
353),  so  konnte  es  wohl  sein,  dass  dies  auch  hier  der  Fall  wäre,  und 
die  Krystalle  in  dem  geschmolzenen  Granit  von  Annaberg,  wie  in  der 
Obsidiaa-  oder  Pechsteinlava  von  Aphroessa  Tridymit  sind.  Es  wären 
diese  dann  der  Theil  des  Quarzes,  der  von  dem  Glase  der  Silicate 
aufgelöst  und  beim  Erkalten  wieder  ausgeschieden  wäre,  während  der 
übrige  unaufgelöst  gebliebene  Quarz  nur  mit  Beibehaltung  der  Form 
In  Tridymit  umgeändert  ist. 


der  Hitze  des  Porzellanofens  ausgesetzt,  wurde  weiss  und  mürbe,  so  dass 
er  sich  leicht  im  Mörser  zerreiben  Hess,  und  sein  spec.  Gew.  war  dadurch 
bis  auf  2,237  gesunken  (a.  a.  0. 8)  und  beim  Hyalith  von  Waltsch  in  Böh- 
men mit  einem  spee.  Gew.  vou  2,16—2,15  nach  Graf  Schaffgotsch  (er 
enthält  3  Theile  Wasser),  stieg  das  spec.  Gew.  nur  auf  2,20  (a.a.O. 21). 
Indessen  ist  der  Feuerstein  wohl  keine  ganz  reine  Kieselsäure,  auch  betrug 
sein  spec.  (rew.  im  ungeglühten  Zustande  nur  2,591,  und  der  Hyahtfa,  det 
sich  beim  Glühen  sehr  aufbläht,  bildete  eine  poröse  schwammige  Masse  mit 

glasartigen  Stellen,  war  also  nicht  vollständig  verändert,  und  sein  spec.  Crew, 
eshalb  und  auch  wohl  wegen  seiner  Porosität,  ungeachtet  er  als  Pulver 
gewogen  wurde,  zu  gering  ausgefallen. 

1)  £r  ist  durch  die  Abwesenheit  des  weissen  Glimmers  ausgezetchDet 
und  enthält  nur  schwarzen  Glimmer. 
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Um  zu  bewirken,  dass  der  aämmtllcbe  Qnarz  sieh  auflöste,  hat 
Verf.  den  Granitit  von  Warmbrnnn  zu  einem  ganz  feinen  Pulver  zer- 
rieben, und  ihn  so  im  Biscuittiegel  dem  Fener  des  Porzellanofens  aus- 
gesetzt Er  erhielt  nun  ein  schwarzes,  an  den  Kanten  mit  grflnem 
Liebte  durchscheinendes  Glas,  das,  wenn  auch  noch  voller  Blasen, 
doch  vollständig  geschmolzen  war  und  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  ' 
Obsidian  katte,  der  ja  auch  nichts  anderes  als  geschmolzener  Trachyt, 
der  Granit  der  neueren  Zeit  ist.  Der  Quarz  hatte  sich  vollständig 
aufgelöst,  aber  die  nadeiförmigen  Rrystalle  des  geschmolzenen  Granits 
von  Annaberg,  wie  auch  andere  Ausscheidungen  waren  auch  in  den 
Dünnschliffen  unter  dem  Mikroskop  nicht  sichtbar.  Sie  hatten  sich 
auch  bei  der  ersten  Schmelzung  des  Granits  von  Warmbrunn  nicht 
gezeigt,  und  mit  dem  Granit  von  Annaberg  hat  Verf.  die  Versuche 
nicht  wiederholt.  Wenn  nun  auch  die  ausgeschiedenen  Krjstalle  in 
dem  geschmolzenen  Granit  von  Annaberg  Tridymitkrystalle  sein  soll- 
ten, so  wäre  es  doch  nicht  unmöglich,  dass  sich  auf  diese  Weise  unter 
Umständen  auch  Quarzkrystalle  bilden;  denn  sie  finden  sich,  wenn 
auch  nur  sparsam,  in  dem  Pecbstein  von  Meissen,  dem  Perlstein  von 
Toekey  und  zuweilen  auch  in  dem  Obsidian. 

Die  Umänderung  in  Tridymit  erleidet  der  Quarz  doch  nur,  wenn 
er  gepulvert,  oder  wie  beim  Schmelzen  des  Granits  in  kleinen  Stücken 
angewandt  wird.  Grosse  durchsichtige  Quarzkrystalle  erleiden  diese 
Veränderung  unter  denselben  Umständen  nicht.  H.  Rose  hatte  einen 
wasserhellen  Bergkrystall  dem  Feuer  des  Porzellanofens  ausgesetzt 
(a.  a.  0.  6) ;  Form,  Durchsichtigkeit  und  spec.  Gew.,  das  vor  dem  Bren- 
nen 2,651  und  nach  demselben  2,65(^  gefunden  wurde,  waren  gleich 
geblieben,  die  ganze  Veränderung,  die  wahrgenommen  werden  konnte, 
bestand  nur  in  einigen  Sprüngen,  die  er  erhalten  hatte.  Kleinere  Kry- 
stalle  von  derselben  Druse,  die  nach  unten  zu,  wo  sie  aufgesessen 
hatten,  nur  durchscheinend  waren,  hatten  auch  am  obern  Ende  nur 
einzelne  Sprünge  erhalten,  am  untern  Ende  waren  sie  durchsichtiger, 
weiss  und  Eq[)rüngiger  geworden,  so  dass  sie  sich  mit  dem  Finger  leicht 
zerbröckeln  Hessen;  sie  waren  hier  auch  schon  etwas  in  ihrer  Be- 
schaffenheit verändert  worden,  was  das  spec.  Gew.  anzeigte,  weiches, 
nachdem  die  zerbröckelten  Stücke  fem  zerrieben  waren,  nur  zu  2,613 
gefunden  wurde.  Es  ist  merkwürdig,  wie  verschieden  die  verschie- 
denen Abänderungen  des  Quarzes  sich  in  der  Hitze  verhalten.  Wäh- 
rend kleine  durchsichtige  Quarzkrystalle  von  Marmorosch  im  Platin- 
tiegel über  einer  Gasflamme  Y^  Stunde  erhitzt,  sich  gar  nicht  verän- 
dern, wird  ein  klarer  durchsichtiger  Quarzkrystall,  wie  er  auf  Ohalcedon 
aufsitzend  in  den  Höhlungen  der  Mandelsteine  von  Island  vorkommt, 
und  ein  ebenso  vorkommender  Amethyst  aus  Brasilien  ganz  schnee- 
weiss;  der  erstere  durch  und  durch,  der  letztere  nur  auf  der  Ober- 
fläche und  im  Innern  milchweiss.  Ein  grosser  klarer  Bergkrystall  mit 
noch  etwas  ansitzender  Quarzmasse  der  Unterlage  von  Jerischau  in 
Schlesien,  erlitt  im  Porzellanofen  nur  die  Veränderungen,  wie  sie  H. 
Rose  beschrieben  hat;  ein  ganz  klares  Bruchstück  von  einem  grossem 


652  A.  W.  Hofmaun  o.  Charles  Girard, 

Krystall  ans  der  Schweiz  blieb  ganz  durchsichtig  und  erhielt  nur  ani:»e- 
deutende  Sprünge,  während  ein  Bruchstück  eines  grossen  Krystalis 
von  Amethyst  aus  Brasilien,  oder  von  dem  Amethyst,  wie  er  auf 
stänglichem  Quar2  aufgewachsen  in  Wiesenbad  bei  Annaberg  in  Sach- 
sen vorkommt,  oder  durchsichtige  Quarzkrystalle  auf  einer  dicken 
Lage  von  (Jbalcedon  aus  Island  durch  und  durch  schneeweiss,  rissig 
und  in  Tridymit  umgewandelt  wurden.  Bei  dem  Bergkrystalle  ans 
der  Schweiz  kann  man  aber  deutlich  sehen,  wie  die  Umänderung  in 
Tridymit  vor  sich  geht.  Auf  manchen  Sprüngen,  die  der  durchsich- 
tige Krystall  erhalten  hatte,  kann-  man  beobachten,  dass  sich  schon 
deutliche  Täfelchen  von  Tridymit  gebildet  haben,  die  schon  mit  blossea 
Augen  zu  erkennen  sind.  Auch  im  Innern  sind  ausser  den*  grossem, 
längere  Strecken  durchsetzenden  Sprüngen  ganz  kleine  entstanden,  bei 
denen  man  zweifelhaft  wird,  ob  es  wirklich  Sprünge  oder  nicht  ganz 
dünne  Täfelchen  von  entstandenem  Tridymit  sind;  sie  spielen  Farben, 
was  von  Sprüngen,  wie  von  dünnen  Krystallen  herrühren  kann,  zu- 
weilen sieht  man  aber  unter  diesen  feine  weisse  Ringe,  die  wie  eine 
anfangende  Bildung  von  Tridymit  erscheinen.  Wie  dem  auch  sem 
mag,  so  entstehen  immer  erst  vor  der  Bildung  des  Tridymita  im  Quarz 
Spalten,  auf  denen  nun  der  specüisch  leichtere  Tridymit  Raum  eiiiält 
sich  zu  bilden.  Die  leichte  Umwandlung  des  Amethystes  und  des 
Quarzes  auf  Ühalcedon  in  den  Blasenräumen  des  Mandelsteines  erklärt 
sich  nun  auch  dadurch,  dass  dies  sämmtlich  Zwillings-Krystalle  sind, 
die  aus  Lagen  von  rechten  und  lüiken  Krystallen  bestehen,  wodurch 
also  wohl  schneller  Sprünge  im  Innern  entstehen,  und  so  auch  schneller 
Tridymit  gebildet  werden  kann.  Dies  Schneeweisswerden  der  durdi- 
sichtigen  Quarzkrystalle  aus  dem  Mandelstein  beim  Glühen  erfolgt  aber 
so  sicher,  dass  man  dadurch  leicht  diese  Quarzkrystalle  von  den  Übri- 
gen durchsichtigen  Quarzkrystallen  unterscheiden  kann. 

Aus  dem  Angeführten  ergiebt  sich,  dass  die  Darstellung  der  Kie- 
selsäure in  ihren  drei  heteromorphen  Zuständen,  als  Quarz,  Tridymit 
und  Opal  auf  trocknem  Wege  bis  jetzt  nur  bei  den  beiden  letztem 
gelungen  ist;  bei  dem  Opal  durch  Schmelzung  der  Kieselsäure,  bei 
dem  Tridymit  durch  blose  Glühung  derselben,  oder  durch  Ausschei- 
dung derselben  aus  einem  Flussmittel  bei  seiner  Erkaltung. 


Ueber  die  chemische  Natiir  des  Anilingrüns. 

Von  A.  W.  Hofmann  und  Charles  Girard. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  440.) 

Fabrikation  des  Jodgrüns,  Die  Agenden,  welche  in  der  Regf4 
in  Anwendung  kommen,  sind  Hosanilin-Acetat,  Jodmethyl  und  Methyl» 
alkohol,  sämmtlich  im  Zustande  völliger  Reinheit.  Die  Mischungs- 
verhältnisse wechseln  innerlialb  bei  rächt  lieber  Grenzen.     Die  folgenden 
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liefern  ein  befriedigendes  Resultat:  1  Th.  Rosanilin-Acetat ,  2  Th. 
Jodmethyl,  2  Th.  Methylalkohol. .  Man  kann  das  Jodmethyl  durch 
eine  äquivalente  Menge  Brommethyl  (1.3  Th.)  ersetzen;  in  der  Fabri- 
kation giebt  man  aber  dem  Jodmethyl  den  Vorzug.*)  Die  Reaction 
erfolgt  in  grossen  Autoclaven  von  emaillirtem  Schmiede-  oder  Guss- 
eisen, welche  einem  Druck  von  25  Atmosphären  zu  widerstehen  im 
»Stande  sind.  Diese  Apparate  sind  von  einer  WärmehOlle  umgeben, 
in  welcher  S  bis  10  Stunden  lang  ein  Strom  siedenden  Wassers  cir- 
culirt.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  ist  die  Operation  beendet  und  man 
lässt  den  Autoclaven  erkalten.  Derselbe  enthält  nunmehr  in  Methyl- 
alkohol gelöst  ein  Gemenge  violetter  und  grüner  Farbstoffe,  ausserdem 
liat  sich  in  beträclitlicher  Menge  Essigsäure-Methyläther  und  endlich 
Methyläther  selbst  gebildet,  welcher  beim  Oeffnen  des  Autoclaven  mit 
Gewalt  ausströmt.  Nachdem  die  flüchtigen  Producte  durch  Destil- 
lation entfernt  sind,  benutzt  man  die  ungleiche  Löslichkeit  der  ver- 
schiedenen gebildeten.  Farbstoffe  im  Wasser,  um  sie  von  einander  zu 
scheiden.  Zu  dem  Ende  wird  der  in  dem  Autoclaven  zurückgebliebene 
Färbebrei  in  eine  grosse  Menge  siedenden  Wassers  gegossen.  Das 
Grün  löst  sich  vollständig,  die  violetten  Farbstoffe  bleiben  ungelöst, 
mit  Ausnahme  einer  kleinen  Menge,  welche  durch  die  während  der 
Reaction  in  Freiheit  gesetzte  Säure  in  Lösung  geht.  Das  unlösliche 
Violett  wird  durch  Filtration  getrennt.  Um  die  kleine  Menge  gelösten 
Violetts  niederzuschlagen,  fügt  man  zu  der  Flüssigkeit  Kochsalz,  indem 
man  gleichzeitig  die  freie  Säure  durch  Natriumcarbonat  abstumpft. 
Um  in  der  tiefgefUrbten  Flüssigkeit  den  Sättignngspunct  zu  erkennen, 
ültrirt  man  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Probe  ab,  und  taucht  statt  des  Lack- 
musstreifens einen  dünnen  Seidestrang  in  die  Lösung ;  sobald  derselbe 
eine  rein  grüne  Farbe  annimmt,  ohne  alle  Beimischung  von  Violett 
oder  Blau,  hört  man  mit  dem  Zusatz  von  Natriumcarbonat  auf:  die 
Fällung  des  Violetts  ist  vollendet.  Die  vollkommen  erkaltete  Flüssig- 
keit geht  zur  Abscheidung  des  zuletzt  gefüllten  Violetts  nochmals  durch 

1)  Wenn  man  die  niedrigen  Preise  bedenkt,  auf  welche  das  Brom  durch 
die  grossartige  Bromfabrikation  aus  den  Stassfurter  Abraumsalzen  herab- 
gesunken ist,  wenn  man  ferner  das  kleinere  Aeauivalent  des  Broms  in  Er- 
wägung zieht,  so  ist  es  befremdlich,  dass  die  Industrie  noch  keine  grösseren 
Anstrengungen  gemacht  hat,  das  Jod  in  der  Farbenfabrication  durch  das 
Brom  zu  ersetzen.  Unter  diesen  Umständen  verdienen  einige  Erfahrungen 
Beachtung,  welche  die  Verf.  im  Laufe  ihrer  Untersuchungen  zu  machen  Ge- 
legenheit gehabt  haben.  Die  Hauptschwierigkeit  bei  der  Handhabung  des 
Brommethyls  und  Bromäthyls  liegt  offenbar  in  den  Aedrigen  Siedepuncten 
beider  Verbindungen  (13  und  40"),  welche  grosse  Verluste  herbeifilhren. 
Man  kann  diese  Schwierigkeit  sehr  einfach  umgehen,  wenn  man  das  so  leicht 
darstellbare  Bromarayl,  von  dem  wohlgelegenen  Siedepunctc  120"^,  beziehungs- 
weise mit  Methyl-  und  Aethylalkohol  auf  die  zu  methylirenden  und  äthy- 
lirenden  Basen  in  den  Autoclaven  bringt  In  einer  ersten  Phase  der  Reaction 
entsteht  unter  Rückbildung  von  Amylalkohol  Brommethyl  und  Bromäthyl 

CsHiiBr  +  CH3HO  =-  CsHiiHO  -f-  CHsBr, 

welche  die  Methylirung  und  Aethylirung  fast  ebenso  gut  besorgen,  als  reines 
Brommethyl  und  Bromäthyl. 
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ein  Sandfilter  und  wird  alsdann  durch  eine  kaltgesättigte  Lösung  roü 
Pierinsättre  in  Wasser  gefällt.  Da  das  Picrat-  des  Grüns  in  Wasser 
nur  wenig  löslich  ii^t,  so  wird  es  auf  einem  Filter  gesammelt,  tlQchtig 
mit  WalBser  gewaschen  und  nach  dem  Abdampfen  als  Färbebrei  (p<t/e) 
in  den  Handel  gebracht.  Die  in  dem  beschriebenen  Processe  als  Neben- 
prodncte  erhaltenen  violetten  Körper  sind  begreiflich  nicht  verloren. 
Man  verwandelt  sie,  da  sie  als  Jodide  fallen,  durch  Behandlung  mit 
Natriumhydrat  in  die  entsprechenden  Basen,  welche  von  Neuem  unter 
geeigneten  Bedingungen  mit  Jodmethyl  behandelt  werden,  um  weitere 
Mengen  von  Jodgrtln  zu  liefern. 

Darsfeihmg  des  /ry^/a/ZwiWm/öd'^rän^CjOna  VN3|p„'j,H20. 

Zunächst  wird  das  gefärbte  Reactionsproduct  in  eine  weit  geringere 
Menge  siedenden  Wassers  eingegossen,  dann  aber  nach  dem  Zusätze 
des  Kochsalzes  die  Flüssigkeit  mit  einer  grösseren  Menge  von  Na- 
triumearbonat  versetzt,  um  der  vollständigen  Ausfällung  der  violetten 
Verbindung  sicher  zu  sein,  selbst  auf  die  Gefahr  hin,  eine  kleine  Menge 
des  grünen  Farbstoffs,  welcher  durch  einen  Ueberschnss  von  Natrium- 
carbonat,  zumal  beim  Sieden,  leicht  verändert  wird,  zu  opfern.  Die 
filtrirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  in  beträchtlicher  Menge  Kry- 
stalle  von  Jodgrttn  ab,  welche  ein-  oder  zweimal  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  werden,  um  kleine  Mengen  von  anhängendem  Kochsalz  zu 
trennen.  Man  trocknet  die  Kiyatalle  schliesslich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Um  die  so  gewonnenen  Krystalle  in  einem  für  die  Ana- 
lyse geeigneten  Zustande  zu  erhalten,  wurden  sie  in  warmem  absoluten 
Alkohol  gelöst,  und  die  Lösung  nach  dem  Filtriren  in  einen  grossen 
Ueberschuss  völlig  trocknen  Aethers  gegossen;  es  entstand  ein  glän- 
zender krystallinischer  Niederschlag,  welchen  man  auf  einem  Eilter 
sammelte,  mit  kaltem  Aether  wusch  und  nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  über  Schwefelsäure  trocknete.  Der  krystallinische  Nieder- 
schlag ward  schliesslich  in  warmem  Alkohol  gelöst,  beim  Erkalten 
schieden  sich  prächtige  Prismen  des  chemisch  reinen  Jodgrfins  ab. 
Diese  Krystalle,  welche  den  eigenthümlichen  Metallglanz  der  Flügel- 
decke der  Cantharide  zeigen,  sind  das  Jodid  der  Base.  Bei  einer 
anderen  Darstellung  war  die  Absoheidung  des  Violetts  mittelst  Koch- 
salz und  Natriumcarbonat  minder  glücklich  von  Statten  gegangen. 
Man  fand  es  zweckmässig,  die  aus  der  mit  Kochsalz  und  Natrium- 
carbonat versetzten  Flüssigkeit  abgeschiedenen  Krystalle  in  absolutem 
Alkohol  zu  lösen  und  mit  trockenem  Aether  zu  fällen,  diese  Behand- 
lung mit  Alkohol  und  Aether  zu  wiederholen,  die  letzte  AetlierfäUung 
in  heissem  Wasser  zu  lösen  und  die  aus  dem  Wasser  abgeschiedenen 
Krystalle  schliesslich  aus  warmem  Alkohol  umzukrystallisiren.  Auch 
kann  die  Lösung  dos  Grüus,  wie  man  sie  nach  Behandlung  der  Roh- 
lauge mit  Kochsalz  und  Natriumcarbonat  enthält,  direct  mit  Jodkalium 
gefällt  werden.  Das  Grün,  welches  in  concentrirter  Jodkalinmlösung 
nahezu  unlöslich  ist,  fällt  alsbald  in  flimmernden  Kryatallen  aus,  welche 
nach  den  oben  angeführten  Methoden  weiter  gereinigt  werden. 
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Lässt  man  das  schwefelsänre-trockene  Salz  etwa  zweimal  vier- 
nndzwanzig  Stunden  im  luftleeren  Ranme  liegen,  so  erleidet  «s  einen 
Gewichtsverlitst,  welcher  1  Mol.  Wasser  entspricht,  nach  und  nach 
wird  die  Verbindung  weiter  zersetzt. 

Piatinsaiz  C20/qJ^  ^^ICH^CP^*^'*'  Behandelt  man  die  wäs- 
serige Lösung  des  jodwasserstoffsauren  Salzes  in  der  Kälte  oder  unter 
gelindem  Erwärmen  mit  Chlorsiiber,  so  entsteht  unter  Ausscheidung 
von  Jodsilber  das  entsprechende  Chlorid.  Das  Chlorid  trocknet  im 
Vacuo  fiber  Schwefelsäure  zu  einer  grünen ,  durchsichtigen ,  spröden, 
glasartigen  Masse  ein.  Die  Lösung  desselben  liefert  mit  Platinchlorid 
einen  braunen,  nicht  krystallinischen,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
unlöslichen  Niederschlag,  welcher  im  leeren  Räume  getrocknet  wurde. 

Pirrat  Con     ^^®  jr  J(CH5)CeH2(N02)30     Veraetet  man  eine  wäs- 
i^crat  ^o^^jj^)^JN3^  .^.g^j^jj^^j^^^^^.    versetet  man  eme  was 

serige  Lösung  der  Jodverbindung  mit  einer  wässerigen  Picrinsäure- 
lösung,  so  entsteht  alsbald  eine  dunkelgrüne,  scheinbar  amorphe  Fäl- 
lung, die  in  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Nach  dem  Auswaschen  ist 
keine  Spur  von  Jod  in  dem  Niederschlage  zurück  geblieben.  Unter 
dem  Mikroskop  erscheint  der  Niederschlag  kristallinisch,  aber  erst 
beim  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol,  in  dem  das  Salz  aus- 
serordentlich schwer  löslich  ist,  setzten  sich  beim  langsamen  Erkalten 
der  Lösung  wohlausgebildete  Prismen  ab,  gelbgrün  im  durchfallenden 
Lichte,  wie  frisch  angeätztes  Kupfer  im  reflectirten  Lichte  glänzend. 
Das  Salz  ist  wasserfrei  und  kann  ohne  die  geringste  Veränderung  bei 
100^  getrocknet  werden. 

Auch  das  essigsaure  und  Salpetersäure  Salz  des  Grund  sind  auf 
weiter  unten  anzugebenden  Wegen  erhalten  worden.  Das  erstere  kry- 
stailisirt  in  feinen  Nadeln,  letzteres  in  Prismen.  Eine  Doppelverbin- 
dung des  Jodids  mit  Jodzink  ^  welche  durch  Fällung  der  Jodverbin- 
dung mit  Zinkacetat  oder  Zinksulfat  entsteht,  krystallisirt  aus  beissem 
Wasser  in  Prismen.  Die  trockne  Substanz  wird  bei  100®  nicht  zer- 
setzt. Die  durch  Tanninlösung  geiUUte  Verbindung  ist  nicht  analy- 
sirt  worden. 

Umwandlungen  des  Jodgrüns.  Es  wurde  bereits  erwähnt,  dass 
das*  jodwasserstoffsaure  Salz  im  luftleeren  Räume  kein  constantes  6e- 
wifht  annimmt.  Werden  Krystalie,  welche  einige  Monate  im  luftleeren 
Räume  gestanden  haben,  mit  Wasser  Übergossen,  so  färbt  sich  das- 
selbe schön  grün;  übergiesst  man  sie  dagegen  mit  Alkohol,  so  nimmt 
die  Flüssigkeit  eine  intensiv  blaue  Farbe  an.  Entfernt  man  die  grüne 
wässerige  Lösung  von  den  ungelöst  gebliebenen  Krystallen,  so  lösen 
sich  diese  letzteren  nunmehr  in  Alkohol  mit  schön  violetter  Farbe. 
Diese  Umbildung  in  Violett  erfolgt  weit  vollständiger  und  schon  in 
einigen  Stunden,  wenn  man  die  Krystalie  des  Jodhydrats  der  Tem- 
peratur des  siedenden  Wassers  aussetzt;  sie  ist  augenblicklich  bei 
einer  Temperatur  von   130 — 150^    In  siedendem  Anilin  z.  B.  löst 
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sich  äas  grüne  Jodhydrat  mit  pracbtyoU  violetter  Farbe.     Der  lieber- 
gang  von  Grün  in  Violett  ist  mit  einem  sehr  beträchtlichen  Gewichts- 
*  Verlust  verbunden.     Als  die  schwefefsäure-trockenen  Krystalle,  um  die 

Natur  dieses  Verlustes  zu  ermitteln,  in  einem  Destillirapparate  erhitzt 
-wurden,  verdichtete  sich  zunächst  etwas  Wasser,   alsdann  destilliren 
farblose,    das  Licht    stark    brechende  Oeltropfen,   welche  in  Wasser 
^  untersanken   und  an  ihren  Eigenschaften  als  Jodmethyl  erkannt  wur- 

den. Um  jeden  Zweifei  zu  beseitigen,  wurde  das  Destillat  mit  alko- 
holischem Ammoniak  vermischt.  Beim  Abdampfen  bildeten  sich  die 
characteristischen  Krystalle  von  Tetramethylammoniumjodid.  Die  Er- 
mittelung des  Gewichtsverlustes  zeigt,  ^ass  sich  bei  andauernder  Ein- 
wirkung der  Wärme  (i20<))  von  dem  Molecül  des  über  Scliwefelsäure 
getrockneten  jodwasserstoffsauren  Salzes  genau  1  Mol.  Wasser  und 
1  Mol.  Jodmethyl  abspaltet,  dass  mithin  die  Umbildung  nach  der  fol- 
genden Gleichung  vor  sich  geht: 

Dass  der  violette  Rückstand  die  ihm  in  dieser  Gleichung  zuge- 
theilte  Zusammensetzung  besitze,  wurde  durch  die  Analyse  festgestellt, 
welcher  sowohl  der  direct  erhaltene  Rückstand,  als  auch  eine  aus  dem- 
selben durch  Behandlung  mit  Wasser  und  Alkohol  dargestellte,  in  laog^ 
dünnen  Nadeln  krystaUisirende  Verbindung  unterworfen  wurde. 

Die  Bildung  des  blauvioletten  Farbstofifs  aus  dem  Jodwasserstoff- 
sauren  Grün  findet  ferner  statt,  wenn  man  eine  methyl-aikoholische 
Lösung  des  Grüns  in  zugeschmolzener  Röhre  2 — 3  Stunden  lang  im 
Wasserbade  kocht,  dann  haben  sicl^  in  der  Flüssigkeit,  welche  eine 
tiefblau-violette  Farbe  angenommen  hat,  lange  cantharidengrüne  Nadeln 
G2o(OH3)3.Hi6N3.(CH3l)3  abgesetzt,  welche  in  Alkohol,  selbst  in  sie- 
dendem, ausserordentlich  schwer  löslich  sind.  Sie  werden  am  besten 
aus  Methylalkohol,  in  dem  sie  etwas  leichter  löslich  sind,  umkrystal- 
lisirt.  Die  Analyse  dieser  Krystalle  zeigt,  dass  sie  die  angeführte 
Zusammensetzung  besitzen.  Dieselbe  Verbindung  haben  die  Verf.  bis- 
weilen auch  bei  der  Einwirkung  des  Jodmetbyls  auf  Trimethylrosani- 
lins  sich  bilden  sehen.  Neben  diesen  schwer  löslichen  Krystallen, 
deren  Lösung  violett  mit  einem  vorwaltenden  Stich  ins  Blaue  färbt, 
bildet  sich  noch  ein  zweites  Salz  gleichfalls  von  blauviolettem,  aber 
gleichwohl  weniger  bestimmt  ins  Blaue  ziehenden  Farbenton.  Dieses 
Salz  C2o(CH3)3.Hi6N3.CH3l  ist  ausserordentlich  löslich  in  Alkohol, 
lässt  sich  aber  durch  langsames  Abdampfen  der  alkoholischen  Lösung 
mit  Leichtigkeit  krystallisiren.  Es  ist  dieselbe  Verbindung,  welche 
sich   bei  dem  freien  Erhitzen  des  jodwasserstoffsauren  Grüns  erzeugt. 

Ein  Molecül  des  jodwasserstoffsauren  Grüns  erleidet  in  metbyi- 
alkoholischer  Lösung  beim  Erhitzen  unter  Druck  dieselbe  Veränderung, 
welche  beim  Erhitzen  unter  |;ewöhnlichen  Bedingungen  stattfindet,  allein 
das  abgespaltene  Jodmethylmolccül ,  welches  früher  in  die  Atmospäre 
entwichen  war,  wirft  sich  nunmehr  auf  ein  zweites  Grünmolecül  und  ver- 
wandelt dasselbe  in  die  schwerlösliche  Verbindung  mit  3  Mol.  Jodmetbyl. 


U2O.     £b  büdet 
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Nehenproducte  hei  der  Darstellung  des  Jodgrüns.  Ein  unge- 
färbtes Kebenproduct  ersseugt  sich,  wenn  man,  sei,  es  in  den  Mischungs- 
verhältnissen, sei  es  in  der  Temperatur  oder  der  Dauer  des  £rhitzens, 
sehr  weit  von  den  Bedingungen  abweicht,  welche  die  Verf.  im  Anfange 
dieser  AbKandlung  als  günstige  bezeichnet  habeiv  Diese  Verbindung 
lässt  sich  von  den  gleichzeitig  gebildeten  Farbstoffen  leicht  in  der  Art 
trennen,  dass  man  das  Product  der  Reaction  mehrfach  mit  heissem 
Alkohol  auszieht,  in  dem  die  farblose  Substanz  fast  unlöslich  ist. 
Wird  die  an  heissen  Alkohol  nichts  mehr  abgebende  Masse  nunmehr 
in  warmem  Wasser  gelöst,  so  bleiben  die  in  Alkohol  schwer  löslichen 
Violette  zurück,  während  sich  die  farblose  Verbindung  leicht  löst. 
Beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  schiessen  Kry stalle  an,  die 
man  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  leicht 
rein  erhalten  kann.     Die  Verf.  nennen  diese  Verbindung: 

(CH3)2       (CH3J 

Octomethylirtes  Leucanilin  C20  Hie   N3<CH3J 

(CH3)3       (CH3J, 

nicht  selten  zolllange  prismatische  Krystalle  von  Uchtgelber  Farbe  und 
ist  ein  scharf  ausgeprägtes,  aber  leicht  oxydirbares  Jodid,  weshalb  es 
im  luftleeren  Raum  getrocknet  werden  muss.  Versetzt  man  die  mit- 
telst Ohlorsilber  entjodete  Lösung  der  eben  erwähnten  Verbindung  mit 
riatinchlorid,  so  fällt  ein  hellgelber,  undeutlich  krystallinischer  Nieder- 

(CH3)2      (CH3CI 
schlag  2  C20  H16   N3IGH3CI  ,3PtCl4, 2HiO,    welcher,    im   Vacuum 

[  (CH3)3  ICH3C1J 
geti'ocknet  werden  muss.  Das  octomethylirte  Leucanilin  entsteht, 
uienn  man  Jodmethyl  auf  Leucanilin  einwirken  lässt.  Zu  dem  Ende 
werden  1  Thl.  Leucanilin,  2V2  Thl.  Jodmethyl  und  2  Thl.  Methyl- 
alkohol 10  Stunden  lang  in  einem  Autocia ven  auf  100^  erhitzt.  Beim 
Oeffnen  des  Verschlusses  entweicht  viel  Gas  und  die  ausgegossene 
Flüssigkeit  zeigt  sich  in  zwei  Schichten  gespalten,  von  denen  die  untere 
Jodmetkyl,  die  obere  eine  methyl-alkoholische  Lösung  des  jodwasser- 
stoffsauren  Salzes  des  octomethylirten  Leucanilins  ist  Letztere  liefert 
alsbald  eine  schöne  Erystallisation  des  Salzes,  welches  man  nur  noch 
einmal  in  V\^asser  aufzulösen  hat,  um  beim  Erkalten  vollkommen  reine 
Krystalle  zu  erhalten. 

Behandelt  man  die  gelinde  erwärmte  Lösung  des  Jodids  mit  Sil- 
beroxyd, so  entsteht  eine  farblose,  stark  alkalische,  Kohlensäure  aus 
der  Luft  anziehende  und  Metalloxyde  fällende  Flüssigkeit,  welche  sich 
selbst  in  Gegenwart  von  Natronlauge  stundenlang  ohne  Zersetzung  im 
Sieden  erhalten  und  schliesslich  zu  einem  Syrnp  eindampfen  lässt. 
Diese  Flüssigkeit  enthält  offenbar  die  freie  Base  CsotOHsjsHeN.CCHs. 
H0)3.  Mit  Jodwasserstoffsäure  liefert  sie  wieder  das  Jodid,  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure  und  Platinchlorid  das  beschriebene  Platinsalz. 

Die  Oxydation  des  Jodids  der  Base  erfolgt  nur  schwierig,  am 
schnellsten  und  besten  noch,  wenn  man  es  an  der  Luft  auf  120^  erhitzt. 
Der  Rückstand   löst  sich    mit  prachtvoller  violetter  Farbe  in  Alkohol 
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sich  das  grüne  Jodhydrat  mit  pracbtvoH  violetter  Farbe.  Der  lieber- 
gang  von  Grün  in  Violett  ist  mit  einem  sehr  beträchtlichen  Gewichts- 
verlnst  verbunden.  Als  die  schwefelsäure-trockenen  Krystalle,  um  die 
Natur  dieses  Verlustes  zu  ermitteln,  in  einem  De8tillira|>parate  erhitzt 
wurden,  verdichtete  sich  zunächst  etwas  Wasser,  alsdann  destilliren 
farblose,  das  Licht  stark  brechende  Oeltropfen,  welche  in  Wasser 
untersanken  und  an  ihren  Eigenschaften  als  Jodmethyl  erkannt  wur- 
den. Um  jeden  Zweifel  zu  beseitigen,  wurde  das  Destillat  mit  alko- 
holischem Ammoniak  vermischt.  Beim  Abdampfen  bildeten  sich  die 
characteristischen  Krystalle  von  Tetramethylammoniumjodid.  Die  Er- 
mittelung des  Gewichtsverlustes  zeigt,  dass  sich  bei  andauernder  Ein- 
wirkung der  Wärme  (120<))  von  dem  Molecül  des  über  Scliwefels&ure 
getrockneten  jodwasserstoffsanren  Salzes  genau  1  Mol.  Wasser  und 
1  Mol.  Jodmethyl  abspaltet,  dass  mithin  die  Umbildung  nach  der  fol- 
genden Gleichung  vor  sich  geht: 

Dass  der  violette  Rückstand  die  ihm  in  dieser  Gleichung  zuge- 
theilte  Zusammensetzung  besitze,  wurde  durch  die  Analyse  festgestellt, 
welcher  sowohl  der  direct  erhaltene  Rückstand,  als  auch  eine  ans  dem- 
selben durch  Behandlung  mit  Wasser  und  Alkohol  dargestellte,  in  lang^ 
dünnen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  unterworfen  wurde. 

Die  Bildung  des  blauvioletten  Farbstoffs  aus  dem  Jodwasserstoff- 
sauren Grün  findet  femer  statt,  wenn  man  eine  metbyl-alkohoiische 
Lösung  des  Grüns  in  zugeschmolzener  Röhre  2 — 3  Stunden  lang  im 
Wasserbade  kocht,  dann  haben  siel}  in  der  Flüssigkeit,  welche  eine 
tiefblau-violette  Farbe  angenommen  hat,  lange  cantharidengrttne  Nadcbn 
C2o(OH3)3.Hi6N3.(CH3l)3  abgesetzt,  welche  in  Alkohol,  selbst  in  sie- 
dendem, ausserordentlich  schwer  löslich  sind.  Sie  werden  am  besten 
aus  Methylalkohol,  in  dem  sie  etwas  leichter  löslich  sind,  umkrysftal- 
lisirt.  Die  Analyse  dieser  Krystalle  zeigt,  dass  sie  die  angeführte 
Zusammensetzung  besitzen.  Dieselbe  Verbindung  haben  die  Verf.  bis- 
weilen auch  bei  der  Einwirkung  des  Jodmetbyls  auf  Trimethylrosani- 
lins  sich  bilden  sehen.  Neben  diesen  schwer  löslichen  KrystaUen, 
deren  Lösung  violett  mit  einem  vorwaltenden  Stich  ins  Blaue  färbt, 
bildet  sich  noch  ein  zweites  Salz  gleichfalls  von  blauviolettem,  aber 
gleichwohl  weniger  bestimmt  ins  Blaue  ziehenden  Farbenton.  Dieses 
Salz  C2o(CH3)3.Hi6N3.CH3l  ist  ausserordentlich  löslich  in  Alkohol, 
lässt  sich  aber  durch  langsames  Abdampfen  der  alkoholisclien  Lösung 
mit  Leichtigkeit  krystallisiren.  Es  ist  dieselbe  Verbindung,  welche 
sich   bei  dem  freien  Erhitzen  des  jodwasserstoffsauren  Grüns  erzeugt. 

Ein  Molecül  des  jodwasserstoffsauren  Grüns  erleidet  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  beim  Erhitzen  unter  Druck  dieselbe  Veränderung, 
welche  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  stattfindet,  allein 
das  abgespaltene  Jodmethylmolecül ,  welches  früher  in  die  Atmospäre 
entwichen  war,  wirft  sich  nunmehr  auf  ein  zweites  Grünmolecül  und  ver- 
wandelt dasselbe  in  die  schwerlösliche  Verbindung  mit  3  Mol.  Jodmetbyl. 
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Nehenproducte  hei  der  Darstellung  des  Jodgiüns.  Ein  unge- 
färbtes  NebeDproduct  erzeugt  sieb,  wenn  man,  sei,  es  in  den  Mischungs- 
verbältnisgen,  sei  es  in  der  Temperatur  oder  der  Dauer  des  Erbitzens, 
sebr  weit  von  den  Bedingungen  abweicbt,  welcbe  die  Verf.  im  Anfange 
dieser  AblSandlung  als  günstige  bezeiclinet  babexv  Diese  Verbindung 
lässt  sieb  von  den  gleicbzeitig  gebildeten  Farbstoffen  ieiebt  in  der  Art 
trennen,  dass  man  das  Product  der  Reaction  mehrfach  mit  heissem 
Alkohol  auszieht,  in  dem  die  farblose  Substanz  fast  unlöslich  ist. 
Wird  die  an  heissen  Alkohol  nichts  mehr  abgebende  Masse  nunmehr 
in  waimem  Wasser  gelöst,  so  bleiben  die  in  Alkohol  schwer  löslichen 
Violette  zurück,  während  sich  die  farblose  Verbindung  leicht  löst. 
Beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  schiessen  Ery  stalle  an,  die 
man  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  leicht 
rein  erhalten  kann.     Die  Verf.  nennen  diese  Verbindung: 

(CH3)2       (CH3J 

Octomethylirtes  Leucaniiin  C20  Hie   N3<CH3J 

(CH3)3     (CHsJ, 

nicht  selten  zolllange  prismatische  Krystalle  von  lichtgelber  Farbe  und 
ist  ein  scharf  ausgeprägtes,  aber  leicht  oxydirbares  Jodid,  weshalb  es 
im  luftleeren  Raum  getrocknet  werden  muss.  Versetzt  man  die  mit- 
telst Chlorsilber  entjodete  Lösung  der  eben  erwähnten  Verbindung  mit 
riatinchlorid,  so  fUllt  ein  hellgelber,  undeutlich  krystallinischer  Nieder- 

(CH3)2      (CH3CI 
schlag  2  C20  H16   Ns^CHsCl  ,3PtCl4,  2HiO,    welcher,    im   Vaouum 

[  (CH3)3  ICHsClJ 
getrocknet  werden  muss.  Das  octomethylirte  Leucaniiin  entsteht, 
menn  man  Jodmethyl  auf  Leucaniiin  einwirken  lässt.  Zu  dem  Ende 
werden  1  Tbl.  Leucaniün,  2V2  Tbl.  Jodmethyl  und  2  Tbl.  Methyl- 
alkohol 10  Stunden  lang  in  einem  Antoclaven  auf  100*^  erhitzt.  Beim 
Oeffnen  des  Verschlusses  entweicht  viel  Gas  und  die  ausgegossene 
Flüssigkeit  zeigt  sich  in  zwei  Schichten  gespalten,  von  denen  die  untere 
Jodmethyl,  die  obere  eine  methyl-alkoholische  Lösung  des  jodwasser- 
stoffsauren Salzes  des  octomethyHrten  Leucanilins  ist  Letztere  liefert 
alsbald  eine  schöne  Erystallisation  des  Salzes,  welches  man  nur  noch 
einmal  in  Wasser  aufzulösen  hat,  um  beim  Erkalten  vollkommen  reine 
Krystalle  zu  erhalten. 

Behandelt  man  die  gelinde  erwärmte  Lösung  des  Jodids  mit  Sil- 
beroxyd, so  entsteht  eine  farblose,  stark  alkalische,  Kohlensäure  aus 
der  Luft  anziehende  und  Metalloxyde  fällende  Flüssigkeit,  welche  sich 
selbst  in  Gegenwart  von  Natronlauge  stundenlang  ohne  Zersetzung  im 
Sieden  erhalten  und  schliesslich  zu  einem  Syrnp  eindampfen  lässt. 
Diese  Flüssigkeit  enthält  offenbar  die  freie  Base  C2o(CH3)5H6N.(CH3. 
H0)3.  Mit  Jodwasserstoffsäure  liefert  sie  wieder  das  Jodid,  mit  Ohlor- 
wasserstoffsäure  und  Platinchlorid  das  beschriebene  Platinsalz. 

Die  Oxydation  des  Jodids  der  Base  erfolgt  nur  schwierig,  am 
schnellsten  und  besten  noch,  wenn  man  es  an  der  Luft  auf  120^  erhitzt. 
Der  Rückstand   löst  sich    mit  prachtvoller  violetter  Farbe  in  Alkohol 
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auf.  Versucht  man  den  atmosphärischen  Sauerstoff  durch  Oxydations- 
mittel, selbst  schwächere,  wie  Platinchlorid,  Silberozyd,  Bleihyperoxyd, 
zu  ersetzen,  so  geht  die  Wirkung  weiter;  es  entsteht  vorüb^gehend 
eine  schöne  grttne  Farbe,  welche  aber  bald  gelb  wird. 

Versetzt  man  eine  concentrirte  Auflösung  des  grttnen  Jodhydrates 
in  Wasser  oder  Alkohol  mit  Kali-  oder  'Natronlauge,  oder  mit  Ammo- 
niak, so  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  sich  schnell  zu  einer  har- 
zigen Masse  zusammenballt.  Auf  Zusatz  von  viel  Wasser  löst  sieh 
dieser  Niederschlag  wieder  vollkommen  zu  einer  anfangs  schieferblauen, 
später  farblos  werdenden  Flüssigkeit.  Auf  Zusatz  von  Essigsäure 
fllrbt  sich  dieselbe  wieder  grün.  Lösungen  dieser  Art  hatten  beinahe 
ein  Jahr  lang  gestanden ;  die  Ammoniaklösung  färbte  sich  selbst  nach 
80  langer  Zeit  noch  wieder  grün,  die  Natronlösang  dagegen  zeigte 
eine  violette  Färbung,  offenbar  eine  Zersetzung  aadenttod.  Werden 
die  beiden  violetten  Jodverbindungen  in  Alkohol  gelöst  (in  Wasser  sind 
dieselben  nahezu  unlösUoh)  und  mit  kaustischen  Alkalien  versetzt,  so 
entfärben  sich  auch  diese  Verbindungen.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
trüben  sich  die  Lösungen,  indem  die  Basen,  welche,  wie  ihre  Jodver- 
bindungen, in  Wasser  unlöslich  dnd,  als  weisse  Fällungen  niederge- 
schlagen werden. 

Die  Verf.  haben  bis  jetzt  nur  die  Base  des  Grüns  einer  etwas 
genaueren  Prüfung  unterworfen.  Die  duroli  starke  Natronlauge  aus- 
geschiedene Harzmasse  wird  nach  kurzer  Frist  hart  und  porös.  Sie 
lässt  sich  alsdann  zu  einem  rothbraunen  Pulver  zerreiben,  dem  man 
auf  einem  Asbestfilter  mittels  Natronlauge  alles  Jod  entziehen  kann. 
Auch  aus  dem  Picrat  lässt  sich  die  Base  gewinnen.  Man  löst  das 
in  reinem  Alkohol  ausserordentlich  schwerlösliche  Salz  in  ammonlaka- 
lischem  Alkohol,  in  dem  es  sich  leicht,  offenbar  unter  Zersetzung,  mit 
gelber  Farbe  löst.  Versetzt  man  diese  Lösung  mit  starker  Natron- 
lauge, so  schlägt  sich  diese  Base  ebenfalls  nieder.  Die  so  gewonaene 
Grttnbase  hat  zur  Darstellung  des  im  Vorhergehenden  erwähnten  Grfln- 
Acetats  und  Grün-Nitrats  gedient. 

Die  Reihe  der  durch  Methylirung  aus  dem  Rosanilin  entatehenden 
Verbindungen  ist  durch  diese  Arbeit  um  ein  Wesentliches  erweitert 
worden.  Dem  jodwasserstoffsauren  Rosanilin  entatammen  Metfaylab- 
kömmlinge : 

Jodhydrat  des  Rosanilins  C2oHi9N3,HJ 

„  „    Methylrosanilins  CsoHt8.CH3Ns.HJ 

I,  M    Dimethyb-osanilins  C2oHi7(CHs)sNs.HJ 

„  „    Trimethylrosanilins  CaoHisCCHaiaNs.HJ 

Jodmethylat       „  „  CsoHi6{CH3)3N3.CH3J 

Dijodmethylat     „  „  C»oHiMCH3)3N3.(CH3Jh 

Tnjodmethylat   „  ,,  CMHie(CHs)3N3.(CHsJ)3 

Pentamethylleucanilins  CmHi  6(GHs)sN9.(CH9J)3 


»  »» 


Die  Verf.  bemerken,  dass  die  entsprechenden  Aethylverbindungen 
des  Rosanilins  weniger  leicht  entstehen,  schlechter  krystallisiren  und 
das  Grün  gelblich  ist. 
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Notiz  über  die  Bildungsweise  der  Glycolamidsäuren. 

Von  J.  Ziegler. 

Da  ich  darch  Kochen  einer  concentrii-ten  Lösung  von  Glycocoll 
und  Monochloressigsäure  salzsaure  Diglycolaniidaäure,  aus  der  letz- 
teren und  Monochloressigsäure  salzsaure  Triglycolamidsäure  erhielt, 
hingegen  unter  denselben  Umständen  aus  Glycolsäure  und  Ammoniak 
,  weder  Glycocoll,  noch  Di-  und  Triglycolamidsäure,  so  scheint  es  mir 
keinem  Zweifel  mehr  zu  unterliegen,  dass  bei  der  Darstellung  dieser 
Säuren  aus  Ammoniak  und  Monochloressigsäure,  eine  nach  und  aus 
der  anderen  gebildet  wird,  indem  immer  ein  direct  an  Stickstoff  gebun- 
denes Wasserstoffatom  mit  dem  Chlor  der  Monochloressigsäure  sich 
vereinigend  den  Rest  der  letzteren  an  seine  Stelle  treten  lässt. 

Frankfurt  a.  M.,  im  August  1869. 


Neue  Bildungsweise  des  a  Triphenylguanidins. 

Von  V.  Me^z  und  W.  Weitb. 

Gleiche  Mol.  Anilin,  Carbanilid  und  7$  Mol.  dreifach  Chlorphos- 
phor erstarren  beim  Mischen.  Die  Masse  schmilzt  gegen  140^,  schäumt 
auf  und  geht  in  einen  basischen  Körper,  in  Salzsäure  und  phospho- 
rige Säure  über  (Carbanilid  und  Anilin  für  sich  zeigen  auch  bei  180 
bis  i90<)  keine  Wechselwirkung).  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  wurde 
die  Umwandlung  vollständig  gemacht.  Die  isolirte  Base  (Ausziehen 
mit  Weingeist,  Eingiessen  in  Wasser,  Fällen  des  Filtrats  mit  Ammo- 
niak u.  s.  w.)  war  das  symetrische  Trlphenylguanidin.  Dieselben 
Eigenschaften;  Schmelzpunct  142 — 143®;  Metallgehalt,  der  Platin  Ver- 
bindung 19,85,  ber.  20,01  Proc.  Auch  gab  der  Körper  genau  gleiche 
Farbenreactioneu  wie  das  aGuanidin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  591J. 

Offenbar  entsteht  die  «Verbindung  nach  der  Gleichung: 

3  CO  4-  3C6H5.NH2  +  PCI3  —  3  C  ^NCeHs  +  3HCl-f  H3PO3 

^CßHb  ^CoHs 

Die  Ausbeute  an  Base  ist  reichlich.  100  Thl.  Carbanilid  gaben 
im  Mittel  zweier  Versuche  112,  ber.  135,3  Thl.  Base. 

Carbanilid,  Toluidin  und  dreifach  Chlorphosphor  liefern  eine  in 
farblosen  Nadeln  krystallisirende  Base  —  oflFenbar  Tolyldiphenylgua- 
nidin,  das  Triamin,  welches  vor  Kurzem  schon  auf  anderm  Wege  erhal- 
ten wurde.  (Hofmann,  Deut.  eh.  Ges.  2,  459  oder  diese  Zeitschr. 
N.  F.  5,  671.) 
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Da8  Dichtungävermögen  des  dreifach  Clilorpbospbors ,  welches 
bereits  Hof  mann  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  161)  bei  Darstellung  von 
Aetbeuyldiphenyidiamin  und  Homologen  benutzt  hat,  dürfte  mehrseitig 
zu  verwerthen  sein.  Wir  werden  Alkohole  und  Acetone  in  die  Ke- 
action  einzuführen  versuchen ;  vielleicht  gelingt  auch  durch  Vermittlung 
von  Metallen  die  directe  Verkettung  deaoxydirter  Molecularreste. 

Zürich,  im  October  1869. 
Universitätslaboratorium. 


Studien  über  die  Aether  des  FropylaUcoliolB.  Von  Is.  Pierre 
und  Ea.  Puchot.  -  1.  Propyljodür,  Wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise 
durch  allmäliges  Eintragen  von  18  Grm.  Phosphor  in  ein  Gemisch  von  100 
Grm.  Propylalkohol  und  185  Gnu.  Jod  dargestellt  Farblose  FHisaigkeit 
von  süsslichem,  etwas  zwiebelartigem  Gemch.  Siedepunct  constant  zm- 
sehen  104,25  und  t04,5°.  Beim  Aufbewahren  an  der  Lnft  oder  In  schlecht 
verschlossenen  oder  nicht  ganz  damit  angefüllten  Flaschen  färbt  es  sich 
roth.  Spec.  Gewicht  bei  0°  «  1,784,  bei  9^  ==  1,767,  bei  52^  ^  1,683,  bei 
75,3°  ==  1,637. 

2.  Valeriansäitre-Propijläther,  Zu  einem  Gemisch  von  l  Tbl.  Alkohol 
und  272  Th.  trocknem  valeriansauren  Kalium  wurden  nach  und  nach  in 
kleinen  Portionen  unter  beständigem  Schütteln  P/s  Th.  Schwefelsäure  ge- 
setzt. Das  durch  fractionirte  Destillation  gereinigte  Product  siedet  constanc 
bei  157°  unter  761  Mm.  Druck.  Spec.  Gewicht  bei  0°  «=  0.8S7 ,  bei  50.8^^ 
=  0,S395,  bei  100,15°  =  0,7915,  bei  113,7°  =  0,776. 

3.  Butter  säure- Propyläther.  Wurde  wie  dervorige  Aether  aus  378  Grm. 
trocknem  buttersaurem  Kalium,  180  Grm.  Propylalkohol  und  295  Grm.  Schwe- 
felsäure dar^stellt  Der  reine  Aether  riecht  sehr  angenehm  an  gewisse 
Früchte  und  PfeffermUnze  erinnernd.  Siedep.  137,25°  unter  765  Mm.  Druck. 
Spec.  Gewicht  bei  0°  «=  0,888,  bei  47,25°  =.  0,841,  bei  100,25°  =  0,785,  bei 
J  28,75°  =«  0,753. 

4.  Propionsäure 'Propyläther.  Ist  schon  früher  beschrieben  (s.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  628). 

5.  Essigsäure-Propyläther.  Wnrde  aus  200  Grm.  Propylalkohol,  400 
Grm.  trocknem  essigsaurem  Natrium  und  460  Grm.  Schwefelsäure  darge- 
stellt. Farblose,  sehr  angenehm,  aber  betäubend  riechende,  bei  103°  sie- 
dende Flüssigkeit.  Spec.  Gewicht  bei  0°  ^  0,910,  bei  42,5°  »  0,8635,  bei 
84,6°  =  0,8137. 

6.  Ameisensäure-Propyläther,  Zur  Darstellung  wurden  angewandt :  240 
Grm.  Propylalkohol,  275  Grm.  fast  trocknes  ameisensaures  Natrium  nnd 
320  Grm.  Schwefelsäure.  Farblose  Flüssigkeit  von  ziemlich  angenehmem, 
an  gewisse  Bimensorten  erinnerndem,  in  concentrirterem  Zustande  weniger 
angenehmem  Geruch.  Siedep.  82,5—83^.  Spec.  Gewicht  bei  0°  =  0,9197, 
bei  38,5  =  0,877,  bei  72,5  «  0,836. 

Die  Verf.  haben  femer  einige  Aether  der  Propionsäure  untersucht 
Propionsäure- Butyläther,  Zur  Darstellung  desselben  wurden  ange- 
wandt: 200  Grm.  Butylalkohol ,  300  Grm.  trocknes  propionsaures  Kalinm 
und  275  Grm.  Schwefelsäure.  Farblose  Flüssigkeit,  die  dem  Buttersäure- 
Propyläther  sehr  ähnlich  riecht.  Siedep.  135,7°  unter  764  Mm.  Drack.  Spec. 
Gew.  bei  0°  =-  0,8034,  bei  49,2°  ^  0,8445,  bei  100,15°  ==  0,7003,  bei  116,5' 
=  0,7705. 

Propionsäure-Aetfiylälher.  Angewandt:  448  Grm.  getrocknetes  pro- 
pionsaures Kali,  200  Grm.  95  gnid.  Alkohol,  440  Grm.  Schwefelsäure.  Der 
Aether  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  fast  genau  bei  100°.    Sein  sehr 
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angenehmer,  aber   betäubender  Geruch   erinnert  an  den  des  Essigäthers. 
Spec.  Gewicht  bei  0^  =  0,9137,  bei  45,1°  «  0,863,  bei  83^  =-  0,817. 

(Compt.  rend.  69,  500.) 

Ueber  das  Bromür  und  Jodür  des  Propionyls.  Von  Fausto  Se- 
Btini.  —  l.  Propionylbromür  CaHsOBr.  Zu  3  Mol.  Propionsäure,  die  sich 
in  einer  mit  Wasser  abgekühlten  Betörte  befanden,  wurden  nach  und  nach 
2  Mol  Phosphörtribromid  gesetzt  und  nach  Beendigung  der  Reaction  ab- 
destilKrt.  Das  durch  mehrmalige  DestiUation  gereinigte  Bromür  ist  eine 
rauchende  FKissigkeit  von  eigenthUmlichem ,  an  Essigsäure  und  etwas  an 
Pökelfleisch  erinnerndem  Geruch.  Spec.  Gewicht  =  1,465  bei  14®;  Siede- 
punct  96—98°.  Giebt  mit  Wasser  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung 
Propionsäure  und  BromwasserstofTsäure. 

2.  Propionyljodür  C3H5OJ.  Zu  einem  Gemisch  von  11,1  Th.  Propion- 
säure und  1,6  Th.  trocknem  Phosphor  wurden  in  kleinen  Portionen  19,6  Th. 
Jod  gesetzt  und  das  Gemisch  von  Zeit  zu  Zeit  umgeschUttelt  und  abgekühlt. 
Bei  der  Destillation  ging  zuerst  Jodwasserstofftöure,  .dann  eine  schwärzliche, 
rauchende  Flüssigkeit  über^  welche  Über  Phosphor  rectificirt  wurde.  Das 
zwischen  125  und  135°  aufgefangene,  etwas  gefärbte  Destillat  wurde  durch 
Schütteln  mit  Quecksilber  in  kurzer  Zeit  entfärbt.  Dabei  ging  das  Metall 
unter  Zersetzung  eines  Theiles  des  Jodüi-s  in  Lösung  und  beim  Verdunsten 
der  Lösung  unter  Luftabschluss  bildete  sich  ein  gelblicher,  dem  Anschein 
nach  krystallinischer  Körper,  der  in  Berührung  mit  Wasser  rothes  Queck- 
silberjodid  lieferte.  Das  Propionyljodür  siedet  zwischen  127  und  128°,  es 
ist  viel  sch>rerer  als  Wasser  und  wird  davon  sofort  zersetzt.  Die  Analyse 
zeigte,  dass  das  so  erhaltene  Jodür  noch  mit  Propions&ure  verunreinigt  war. 

(Bull.  soc.  chim.  11,  468.) 


Beitrage  aus  dem  Massachusetts-Institute  of  Technology.  —  1.  Be- 
stimmung des  Schwefels  in  organischen  Verbindungen  und  Erzen.  Von  A. 
H.  Pearson.  —  Der  Verf.  tibergiesst  die  Substanz,  welche  nicht  flüchtig 
sein  darf,  in  einer  Porzellanschaale  mit  starker  Salpetersäure  (39°  B.),  fügt 
chlorsaures  Kali  hinzu,  bedeckt  die  Scbaale  mit  einem  rechtwinklig  umge- 
bogenen Trichter,  erhitzt  und  fügt  von  Zeit  zu  Zeit  noch  chlorsaures  Kali 
hinzu.  Die  Dauer  der  Einwirkung  hängt  von  der  Natur  der  Substanz  ab. 
Zur  vollständigen  Oxydation  von  I  Grm.  Sulfocyankalium  sind  nur  5—10 
Minuten,  zur  Oxydation  von  1  Grm.  Schwefel  dagegen  '/4— 1  Stunde  erfor- 
derlich. Diese  Methode  wurde  angewandt  zur  Bestimmung  des  Schwefels 
im  Sulfocyankalium,  im  vulcanisirten  Kautschuck  und  in  verschiedenen  Sor- 
ten von  Anthracit  und  bituminösen  Kohlen,  in  schwefelhaltigen  Bisen-  und 
Kupfererzen  und  im  Schwefelquecksilber.  Die  gebildete  Schwefelsäure  wurde 
in  allen  Fällen  als  BaS04  bestimmt  und  um  das  Mitfallen  von  BaiNOs)! 
möglichst  zu  verhindern,  die  Flüssigkeit  nach  Beendigung  der  Oxydation 
auf  ein  kleines  Volumen  verdunstet,  dann  Satzsäure  hinzugesetzt  und  zur 
Trockne  gebracht. 

2.  Bestimmung  von  Chrom  als  chromsaurer  Baryt,  Von  A.  H.  Pear- 
son. —  Nach  den  versuchen  von  Prof.  Storer  wird  das  Chromoxyd  von  einem 
Gemisch  von  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali  leicht  und  in  wenig  Augen- 
blicken in  Chromsäure  verwandelt.  Selbst  Chromeisenstein  und  stark  ge- 
glühtes Chromoxyd  werden  auf  diese  Weise  rascher  vollständig  oxydirt  als 
durch  den  gewöhnlich  üblichen  Schmelzprozess.  Die  Chromsäure  lässt  sich 
dann  rasch  und  genau  in  Form  von  chromsaurem  Baryt  bestimmen,  nur 
muss  der  Niederschlag,  anstatt  mit  Wasser,  mit  essigsaurem  Ammoniak  oder 
irgend  einem  anderen  Salz,  in  welchem  er  unlöslich  ist.  ausgewaschen  wer- 
den. Zur  Oxydation  von  0,102  sehr  stark  geglühtem  Chronioxyd  war  eine 
halbe  Stunde  erforderlich.  Die  saure  I-.ösung  wurde  darauf  mit  Wasser  ver- 
dünnt, mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit  Kssigsäure  wieder  schwach  ange- 
säuert.   Nach  demKrkalten  wurde  ein  kleiner  Ueberschuss  von  Chlorbaryum 
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Zugesetzt,  die  Flüssigkeit  10—12  Stunden  stehen  gelassen,  dann  der  Nieder- 
schlag  darch  Decant«tion  mit  einer  kalten  Lösung  von  essigsanrem  Am- 
moniak gewaschen,  aof  ein  Filtram  gebracht,  mit  Wasser  nachgespült, 
getrocknet  und  im  Tiegel  erhitzt.  So  wurden  0,336  Grm.  chromsaurer  Baryt 
erhalten,  was  68,31  Proo.  Chrom  entspricht,  während  die  Theorie  68,62  Proc. 
verlangt.  Eine  Reihe  anderer  Bestimmungen  bei  Gegenwart  von  Magnesia 
und  Thonerde  gaben  gleichfalls  scharfe  Resultate. 

3.  Approximative  Bestimmung  da'  Löslichkeit  von  salpetersaurem  Barvt, 
Chlorharyumj  nbet^chlorsaurem  und  chlorsaürem  Kali  in  verschiedenen  Stuz- 
Usungen.    Von  A.  H.  Pearsdn. 

I.  Bei  qervöhnlicher  Temperatur.      Bei  100°. 
Zahl  der  Co.,  erforderlich  um  zu  lösen  1  Grin. : 

Lösungsmittel  Ba(N03)2  BaCk  KCIO4  KCIO3     Ba(N03h  KCK)« 

Wasser 13,33  4,00  22,0  29,50  4,67  4,00 

Ammoniak  (stark)')     .  14,67  5,00  29,6  35.50  5,67  — 

„          (schwach)«)  16,50  5,33  30,4  39,00  *  —  — 

Salpetersäure  (verd.)^)  unlöslich  —  22,4  30,50  —  5,00 

Salzsäure  (verd.)*)  .    .  28,00  5,33  30,4  33,00  —  — 

Essigsäure*)  ....  29,00  8,00  45,2  48,00  —  — 

Salmiak«) 13,67  6,00  25,6  31,50  4,67  6,00 

Salpeters.  Ammoniak')  24,00  —  16,0  18,00  —  4,00 

Essigs.  Ammoniak')    .  17,33  6,00  24,4  34,00  4,33  6,00 

•      Essigs.  Natron  •)     .     .  14,67  6,67  25,6  32,50  5,33  7,00 

Essigs.  Kupfer»)     .    .  17,33  6,33  29,2  31,50  6,00  7,00 

Rohrzucker«)       ...  —  —  27,2  33,50  —  — 

Traubenzucker«)      .     .  18,67  5,67  36,8  36,50  —  — 

1)  Gewöhlicbes  wässeriges  Ammoniak.  2)  Mischung  von  1  Vol.  starkem  Am- 
moniak mit  3  Vol.  Wasser.  3)  l  Vol.  conc.  Säure  (39°  B.)  und  5  Vol.  Wasser. 
4)  1  Vol.  gewöhnliche  cono.  Säure  und  4  Vol.  Wasser.  5)  1  Vol.  käuflicher 
Säure  und  1  Vol.  Wasser.  6)  1  Th.  gelöst  in  10  Th.  Wasser.  7)  Schwaches 
Ammoniak  neutralisirt  mit  Essigsäure  von  der  augegebenen  Stärke.  8)  Käufliche 
Essigsäure  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  mit  4  Vol.  Wasser  verdaont. 
9)  Bereitet  nach  den  Angaben  von  Stolba  (Zeitschr.  anal.  Ch.  2,  390). 

4.  Jrsenverbindungen.  —  Sowohl  metallisches  Arsen,  wie  arsenige  SSnrd. 
werden  von  chlorsanrem  Kali  und  Salpetersäure  leicht  in  Arsens&ure  ver- 
wandelt, welche  dann  sehr  bequem  als  arsensaare  Ammon-Magnesia  bestimmt 
werden  kann. 

(Sill.  Am.  J.  [2]  48,  190.) 


Ueber  die  Anwondmig  von  phosphorsauieu  JSI^tran  ma  Bntfer^ 
mxag  des  ICaiiganB  bei  der  TolumetriBohen  Analyse  von.  Efnkmine- 
ralien.  Von  A.  Benard.  —  Die  vom  Verf.  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
4,  702)  beschriebene  Methode  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Zinks 
giebt  ebenso  wenig,  wie  die  Methode  von  Schaffner  genaue  Besnltate, 
wenn  viel  Mangan  vorhanden  ist,  weil  das  Mangan  dnron  Ammoniak  nur 
theilweise  gefällt  wird.  Um  diese  Fehlerquelle  zu  beseitigen,  fttgt  der  Verf. 
zu  der  ammoniakalischen  Lösung  etwas  phosphorsanres  Natron  and  filtrirt 
das  gefällte  phosphorsanre  Ammoniak-Mangan  ab.  Das  Mangan  wird  so 
vollständig  entfernt  und  das  Filtrat  giebt,  wenn  kein  Zink  vorhanden  ist,  mit 
Blutlaugensalz  nicht  die  geringste  Trübung.  Bei  einem  Gontrolversnch,  bei 
welchem  die  salzsaure  Lösung  von  1  Grm.  Zink  mit  0,6  Grm.  Mangan- 
chlorür  versetzt  war,  wurden  mit  Anwendung  von  phosphorsaarem  Natron 
0,998  Grm.  Zink,  ohne  Anwendung  desselben  dagegen  1,036  Grm.  Zink 
gefunden.  (Buu.  soc.  chim.  11,  473.) 


XTeber  losUohes  durch  ISrhitsen  nicht  eoagulirbarea  Albumin.  Von 
Denis  Monnier.  -    Hühnerei  weiss,  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  ge- 
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schUgen  und  durch  feines  Leinen  gegeben,  wurde  in  3  Portionen  getheiit. 
Portion  I  wurde  in  flachen  Gefässen  an  der  Sonne  verdunstet,  Portion  U 
rasch  im  Trockenschrank  im  zerstreuten  Licht,  Portion  III  wurde  6  Tage 
(im  Monat  März)  in  einem  offenen  Geföss  im  zerstreuten  Licht  stehen  ge- 
lassen und  dann  im  Trockenschrank  verdunstet.  Alle  3  Rückstände  lösten 
sjoh  nachher  in  Wasser  auf.  Die  Lösung  von  I  und  III  wurde  durch  Er- 
hitzen nicht  mehr  coagulirt,  wohl  aber  die  von  II.  Essigsäure,  Ameisen- 
säure, Weinsäure  und  Citronensänre  erzeugen  in  der  Lösung  des  nicht  coa- 
gulirbaren  Albumins  keinen  Niederschlag,  aber  ertheilen  derselben  die  Eigen- 
aohaft  beim  Erhitzen  genau  so  wie  frisches  Eiweiss  coagulirt  zu  werden. 
Wird  eine  Lösung  von  nicht  coagulirbarem  Eiweiss  ohne  Säurezusatz  im 
Wasserbade  erhitzt,  so  bleibt  sie  bei  massiger  Concentration  flUssig,  in  sehr 
conoentrirtem  Zustande  aber  erstarrt  sie  zu  einer  durchsichtigen,  in  Wasser 
löslichen  Gallerte.  Diese  einmal  erhitzte  Lösung  behält  die  Eigenschaft  in 
der  Kälte  von  verdünnter  Essigsäure  gefällt  zu  werden,  und  wenn  der  Nie- 
derschlag nochmals  erhitzt  wird,  wird  er  dem  coagulirten  Eiweiss  vollkom* 
men  ähnlich.  Wird  Essigsäure  von  mittlerer  Concentration  zu  einer  Lösung 
von  coagulirbarem  Albumin  gesetzt,  so  verliert  diese  die  Eigenschaft  in  der 
Hitze  zu  coaguliren  und  unterwirft  man  die  erkaltete  Lösung  der  Dialyse, 
so  bleibt  'das  Albumin  in  unlöslichem  Zustande  auf  der  Membran  zurück. 
Diese  und  andere  Versuche  führen  den  Verf.  zu  der  Annahme,  dass  es 
überhaupt  nur  ein  einziges  lösliches  und  durch  Erhitzen  nicht  coagulirbares 
Albumin  gebe  und  dass  in  dem  Hühnereiweiss  oder  dem  nach  denfiekann- 
ten  Methoden  bereiteten  reinen  Eiweiss,  das  nicht  coagulirbare  Albumin  die 
Rolle  einer  schwachen  Base  spiele,  welche  im  ersten  Falle  an  eine  bis  jetzt 
unbekannte  Säure,  im  letzteren  Falle  an  Essigsäure  gebunden  sei.  Die  Cosr- 
^lation  des  Albumins  beim  Erwärmen  wäre  dann  nur  eine  Eigenschaft  dieser 
Verbindungen.  (Bull.  soc.  ohim.  11,  470.) 


CJeber  einige  von  Beindel  besohrlebene  neue  Ferro-  und  Ferri- 
oyanüre.  Von  G.  Wyrouboff.  —  In  den  Abhandlungen  von  Reindel 
(diese  Zeitschr.  N.  F  3,288;  4,92,601)  finden  sich  eine  grosse  Menge  Irr- 
thümer,  die  hauptsächlich  daher  rühren,  dass  Reindel  sich  nicht  die  Mühe 
gegeben  hat,  die  von  ihm  dargestellten  Verbindungen  vollständig  zu  ana- 
lysiren  und  dass  die  von  ihm  ausgeführten  Berechnungen  sämmtlich  falsch 
Bind.  R.  giebt  an,  dass  das  Hatchettbraun  nach  der  Formel  CfyCnsK  zu- 
sammengesetzt sein  müsse,  weil  er  mit  Natronhydrat  daraus  ein  Salz  CfyNaaK 
erhalten  habe.  Dieses  ist  jedenfalls  nicht  allgemein  richtig,  wenigstens  hat 
der  Verf.  bei  Anwendung  von  Kupferchlorid  ein  vollständig  kalifreies  Ferro- 
cyanknpfer  erhalten.  Das  Salz  CfyCuaR  konnte  nur  durch  Fällung  bei  Ge- 
genwart eines  sehr  grossen  Ueberschusses  von  Ferrooyankalium  erhalten 
werden.  Gleichfalls  unrichtig  ist  die  Angabe  von  Reindel,  dass  das  Salz 
CfyNasK  mit  9  Mol.  Wasser,  anstatt  wie  das  analoge  Salz  GfyNa«,  mit  dem 
es  übri^^ens  auch  isomorph  ist,  mit  12  Mol.  Wasser  krystallisire.  Reindel 
beschreibt  femer  ein  neues  Ferricyanür  CfyNasK,  welches  man  nach  ihm 
erhält,  wenn  man  1  Mol.  rothes  Blutlaugensalz  und  3  Mol.  salpetersaures 
Natron  zusammenkrystallisiren  lässt.  Der  Verf.  hat  diesen  Versuch  genau 
in  der  vorgeschriebenen  Weise  wiederholt  und  auch  in  der  That  sehr  schöne 
Krystalle  erhalten,  aber  diesen  kommt  nicht  die  von  Reindel  'aufgestellte 
Formel,  sondern  die  Formel  CfyKaNa  zu.  Schliesslich  macht  der  Verf.  noch 
darauf  aufmerksam,  dass  die  Reduction  von  Ferricyanür  zu  Ferrocyanür 
doroh  Schwefelwasserstoff,  über  deren  Einfachheit  Reindel  erstaunt  ist, 
schon  vor  mehr  als  20  Jahren  von  Williamson  (Ann.  Gh.  Pharm.  57,  237) 
beschrieben  und  auch  in  Gmelin*s  Handbuch  (Bd.  4,  p.  379)  aufgeführt  sei. 

(Bull.  soc.  chim.  12,  98.) 


* 

Untenmohnngaii  über  die  If atnr  der  Gahriingaprodaote  des  Gly- 
oerlna.    Von  A.  Böchamp.  —  Nach  Rodtenbacher  verwandelt  sich 
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das  Glycerin  anter^  Ein  Wirkung  von  Bierhefe  in  Propionsäure;  Berthelot 
dagegen  hat  gezeigt,  daas  es  in  Berührung  mit  Kreide  und  thierischen  Sah- 
stanzen Alkohol  liefert.  Nach  des  Verf.'s  Versuchen  ist  der  Vorgang  viel 
cumplicirter.  250  Grm.  gereinigtes  Glycerin  wurden  mit  125  Grm.  Kreide 
von  Sens^  30  Grm.  gehacktes,  gewascnenes  frisches  und  feuchtes  Hammel- 
fleisch und  3000  Cc.  Wasser  zusammengebracht  und  bei  einer  Temperator 
von  35—40°  8  Monate  sich  selbst  überlassen.  Bei  mehreren  derartigen 
Operationen  bestanden  die  Zersetzung sproducte  von  ungefähr  450  Gnu.  Gly- 
cerin aus  148  Qrm.  absolutem  Alkohol,  gemischt  mit  höheren  Alkoholen, 
8  Grm.  Essigsäure,  32  Grm.  Säure  von  138—144°  Sicdepunct  (Propionsäure), 
53  Grm  Säure  von  158—165°  Siedepunct  (Buttersäure),  21  Grm.  Säure  von 
175  182°  Siedepunct  (Valeriansäure)  und  18  Grm.  Säure  von  200—220° 
(Capronsäure).  Auf  die  Natur  der  Säuren  wurde  nur  aus  ihrem  Siedepunct 
geschlossen.  Der  Verf.  will  sie  später  mit  den  bekannten  Säuren  verglei- 
chen. Die  bei  der  Gährung  auftretenden  Gase  enthielten  keinen  Kohlen- 
wasserstoff, sondern  bestanden  nur  aus  Kohlensaure,  Wasserstoff  und  Stickgas. 

(Coropt  rend.  69,  669.1 


Ueber  die  BeBtimmung  des  SchwefelwasaerBtoflfs  in  Mineralwässern 
mittelst  Jodlösuxijg.  Von  G.  0*  Witt  st  ein.  —  Verf.  m:icht  darauf  auf- 
merksam, dass  bei  der  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  in  Wässern 
bisher  zwei  Fehlerquellen  fast  ganz  übersehen  wären.  Die  eine  Quelle  von 
Fehlem  liegt  in  dem  Gehalte  der  Wässer  an  Bicarbonaten  und  diese  kann 
nach  dem  jetzigen  Stande  der  chemischen  Analyse  nicht  vermieden  werden. 
Dagegen  die  Fehler,  welche  durch  einen  Gehalt  des  Wassers  an  Hyposul- 
fiten  bedingt  sind,  kann  man  in  der  Weise  beseitigen,  dass  man  die  Menge 
Jod,  welche  das  unterschwefligsaure  Salz  verlangt  und  die  man  durch  Be- 
stimmung des  Hyposulfits  durch  Silbernitrat  bestimmt,  von  der  gesammten 
verbrauchten  Menge  Jod  abzieht  und  den  Rest  auf  Schwefelwasserstoff  be- 
rechnet. —  Verf.  zieht  wegen  dieser  Fehler  die  Bestimmung  des  Schwefel- 
wasserstoffs mit  einer  geeigneten  sauren  Metalllösunff  z.  B.  von  Kapfer- 
chlorid  vor.  (Z.  analyi  Chem.  1869,  48.) 


Nachweis  des  Phosphors  duroh  Ksignesitun.  Von  Dr.  Schön  n.  — 
Um  Phosphor  in  anorganischen  oder  organischen  Verbindungen  nadiza> 
weisen,  mischt  man  die  feste  Substanz  (bei  organischen  Körpern  dieKohle) 
mit  etwa  dem  halben  Volumen  Magnesiumpulver  (Magnesiumfeilspähne)  und 
erhitzt  dieses  Gemisch  in  einem  an  einem  Ende  geschlossenen  Köbrchen. 
Ein  Herausschleudern  der  Masse  bei  der  Reaction  verhütet  man  durch 
Klopfen  auf  die  Röhre.  Bei  dem  Erhitzen  phosphorescirt  das  Gemisch  im 
Dunkeln,  die  Wände  des  Röhrchens  tlberzienen  sich  mit  rothem  Phosphor, 
die  Hauptmenge  des  Phosphors  bildet  Phosphormagnesium.  Lässt  man  nach 
dem  Erkalten  auf  den  Inhalt  der  Röhre  Wasser  einwirken,  so  tritt  Phos- 
phorwasserstoff mit  seinen  characteristischen  Eigenschaften  auf.  —  Magnesium 
verbindet  sich  nicht,  wie  die  Alkalimetalle  mit  dem  Schwefel  der  Verbin- 
dungen, man  kann,  nachdem  man  durch  Magnesium  einen  PhosphorgehaH 
nachgewiesen  hat,  den  Rückstand  mit  Kalium  oder  Natrium  auf  Schwefel 
prüfen.  (Z.  analyt.  Chem.  1869,  53  u.  55.) 


Nachweis  des  Schwefels  durch  Kalium  oder  Ifatrimn.  Von  Dr. 
Schön  n.  —  Alle  unorganischen  oder  organischen  Schwefelverbindungen, 
der  Schwefel  mag  in  ihnen  in  ganz  beliebiger  Art  enthalten  sein,  weraen 
durch  Kalium  oder  Natrium  zersetzt  unter  Bildung  von  Schwefelalkalien. 
Verf.  bringt  den  zu  untersuchenden  Körper  fest  (Flüssigkeiten  müssen  vor- 
her eingedampft  werden)  in  ein  an  einem  Ende  geschlossenes  dünnwandig^ 
Röhrchen,  legt  ein  Stückchen  Metall  darauf  und  bedeckt  dieses  wieder  mit 
der  trockenen  Substanz.  Durch  Erhitzen  des  Röhrchens  wird  die  Reaction 
herbeigeführt.    Nach  dem  Erkalten  bringt  man  den  Inhalt  der  Glasröhre  in 
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angesäuertes  Wasser  und  beobachtet  dabei  die  Entwicklung  von  Schwefel- 
xvasserstoif  oder  man  bringt  das  entstandene  Schwefelmetall  in  eine  Lösung 
von  Nitroprussidnatrium  und  erkennt  an  der  Purpurfarbe  das  Vorhanden- 
sein des  Schwefels.  —  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  diese  Methode 
der  Schwefelnachweisung  sich  auch  noch  dadurch  empßehlt,  dass  man  bei 
reducirenden  Wirkung  der  Alkalimetalle  zugleich  viele  andere  Körper  erken- 
nen kann.  So  z.  B.  Arsen  an  Knoblauch geruch,  Chromsäure  an  der  Grün- 
farbung,  Mangan  an  der  Bildung  von  Mangansäure  u.  s.  w. 

(Z.  analyt  Chem.  1869,  51  u.  52.) 


Ueber  eine  neue  krystallisirte  Iiegirung  von  Zink  und  Calcium. 
Von  G.  vom  Rath.  —  Als  Dr.  Blank  nach  Oaron's  Methode  Verbin- 
dungen von  Zink  und  Calcium  darstellte,  wobei  er  einen  ^^ssen  Ueber- 
schnss  von  Zink  anwandte,  erhielt  er  als  Schmelzproduct  eme  eigenthüm- 
liche  krystallinische  Masse,  welche  auf  95,13  Proc  Zink  4,S7  Proc.  Calcium 
enthielt,  der  also  die  Formel  Zm^Ca  zukommt  Die  Form  dieser  Krystalle 
war  die  von  stumpfen  Quadratoctaedern.  Wasser  zersetzt  diese  Legirung, 
ihr  spec.  Gewicht  musste  deshalb  unter  Steinöl  bestimmt  werden.  Dieses 
betrug  6,369—6,3726.  Da  das  Calcium  mit  dem  Zink  isomorph  ist,  so  nimmt 
Verf.  an,  dass  die  Krystallform  dieser  Legirung  auch  die  des  reinen  Zinks 
wäre.  Danach  wäre  also  das  Zink  trimorph.  Es  ist  hexagonal  im  reinen 
Znstande,  regulär  in  seinen  Verbindungen  mit  Kupfer  und  Natrium  und 
endlich  quadratisch  in  der  oben  beschriebenen  legirung. 

__      (Pogg.  Ann.  136,  434.) 

Ueber  Pugh's  Methode  zur  Salx>eter8äurebe8tiumiung.  Von  R. 
Schenk  und  E.  Th.  Chapman.  —  Pugh  hat  früher  vorgeschlagen  die 
Salpetersäure  in  der  Weise  zu  bestimmen,  dass  man  die  zu  untersuchenden 
Substanzen  in  salzsaurer  Lösung  mit  ZinnchlorUr  digeriren  sollte.  Man  kann 
nachher  entweder  das  entstandene  Ammoniak  nach  Zusatz  von  Aetzkali 
abdestilliren  oder  auch  durch  Titration  mit  saurem  chromsaurem  Kali,  Jod- 
kalinm  und  Stärke  bestimmen,  wie  viel  Zinnchlorid  durch  die  vorhandene 
Salpetersäure  gebildet  ist.  Die  Verf.  haben  diese  Methode  mehrfach  geprüft 
und  haben  gefunden,  dass  sie  gute  Resultate  giebt,  wenn  man  die  Salpe- 
tersäure in  einer  Lösung  zu  bestimmen  hat,  welche  frei  ist  von  organischen 
stickstoffhaltigen  Körpern.  Immer  muss  man  aber  die  Menge  des  entstan- 
denen Ammoniaks  durch  Destillation  bestimmen,  die  UeberfUhrung  des  Zinn- 
chlorürs  in  Zinnchlorid  geschieht  in  salzsaurer  Lösung  auch  durch  viele 
nicht  stickstoffhaltige  organische  Substanzen.  Bei  Gegenwart  von  stick- 
stoffhaltigen organischen  Körpern,  also  z.  B.  in  Brunnenwassern  u.  s.  w. 
ist  die  Methode  von  Pugh  vollständig  unbrauchbar. 

(Z.  analyt  Chem.  1869,  372.) 


Ueber  Sohwefelsaure-Chlorid.  Von  Stephen  Williams.  —  Wenn 
man  bei  der  Darstellung  des  Chlorids  SOa^^Q  nach  dem  Verfahren  von  Wil- 
li am  son  einen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  anwendet,  erhält  man  nur 
wenig  Chlorid.  Sobald  dieses  abdestiilirt  ist,  geht  Schwefelsäure- Anhydrid 
Über  und  später  bei  erhöhter  Temperatur  setzoo  sich  im  Hals  der  Retorte 
sehr  gut  ausgebildete  tafelförmige  Krystalle  ab,  die  sehr  wahrscheinHch  ein 
bestimmtes  Hvdrat  der  Schwefelsäure  sind.  Nachher  destillirt  Schwefelsäure 
Über  und  es  bleibt  Metaphosphorsäure  zurück.  In  keinem  dieser  r>e8tillate 
war  nach  dem  Zusatz  von  Wasser  Phosphorsäure  enthalten.  Daraus  folgt, 
dass  das  zuerst  gebildete  Phosphoroxychlorid  weiter  auf  die  Schwefelsäure 
eingewirkt  hat,  was  durch  die  zwei  Gleichungen 

POCI3  +  H2SO»  =  PO2CI  4-  HCl  H-  HCISO3 
und  PO2CI  +  H2S04  —  HPO3  +  HCISO3 
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ausgedrückt  werden  kann.  Die  grOsste  Ausbeote  an  Chlorid  erzielt 
wenn  man  3  Mol.  Schwefelsanre  hinzusetzt  um  sicher  zu  sein,  dass  die  Zer- 
setzung des  Oxychlorides  eine  vollständige  ist.  Die  ganze  Keaetion  kann 
dann  durch  die  Gleichung 

3H2SO1  -f  PCU  «  2HC1  +  HPO»  +  3HOISO3 
ausgedrückt  werden.    Wird  ein  sehr  grosser  Ueberschuss  von  Schwefelsaure 
angewandt,  so  erhält  man  kein  Chlorid,  sondern  Salzsäure  in  grosser  Menge 
und  Schwefelsäure- Anhydrid ,   weil  bei  der  Einwirkung  des  Chlorid»  aof 
Schwefelsäure  Nordhäuser  Schwefelsäure  entsteht: 

HCISO3  +  H*SO.i  =«  HCl  -f  H2SO4.SO3 . 
Sine  Dampfdichte-Bestimmung  des  Chlorids  nach  Dumas'  Methode  bei 2 16^ 
ergab  diese  «-  32,857,  welche  Zahl  37«  Vol.  entspricht  Dieses  Resultat 
macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  ('hiorid  in  Dampfzustand  nicht  exi* 
stirt,  sondern  in  Salzsäure  und  Schwefelsäure- Anhydrid  zerfallt  Verschie- 
dene Versuche,  um  dieses  durch  Diffusion  des  Dampfes  noch  schärfer  in 
beweisen,  blieben  erfolglos.  (Chem.  Soc.  J.  7,  304.) 


Beitrag  zur  Kenntnisa  der  Gallen-  und  Hampigmente.  Von  Dr. 
M  Jaffe.  —  1.  Der  bekannten  Farbenreaction,  welche  bei  der  Einwirkung 
unreiner  Salpetersäure  auf  Gallenpigmente  entsteht,  entsprechen  characte- 
ristische  Veränderungen  des  Spectrums.  Die  L(5sung  der  blauen  Modifi- 
cation  zeigt  im  Spectrum  ein  breites  Absoi^tionsband  zwischen  denFraun- 
hof  er 'sehen  Linien  CundD,  das  sich  bei  Verdünnung  in  2  Streifen  {avL.ß) 
zerlegt,  die  durch  einen  hellen,  nahe  bei  D  liegenden  Streifen  getrennt  sind. 
Zwisch  den  Linien  b  und  F  zeigt  sich  noch  ein  anderer  Absorptionsstreif  ^. 
Bei  fortschreitender  Einwirkung  der  Salpetersäure  verschwinden  allmähg 
die  Streifen  tt  und  ß,  y  tritt  deutlicher  hervor,  bis  zuletzt,  wenn  die  Lösung 
die  rothe  Modification  enthält,  auch  y  verschwindet. 

2.  Um  das  blaue  Pigment  zu  isoliren,  behandelt  der  Verf.  eine  alko- 
holische Lösung  von  Biliverdin  oder  eine  ammoniakallsche ,  mit  Weingeist 
versetzte  Lösung  von  Bilirubin  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  und 
concentrirter  Salpetersäure,  bis  eine  Probe  die  Absorptionsstreifen  a  und  ß 
zeigt.  Dann  wird  die  Lösung  mit  Chloroform  versetzt  und  mit  Wasser 
geschüttelt.  Das  Chloroform  nimmt  den  Farbstoff  auf,  das  Wasser  wird 
entfernt,  die  Chloroformschicht  von  Biliverdin  abfiltrirt,  zur  Trockne  ver- 
dunstet und  der  Rückstand  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Chloroform 
gereinigt.  Die  so  erhaltene  Substanz  ist  dunkelviolett,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  mit  violetter  Farbe  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Al- 
kalien lösen  das  Pigment  braun-violett,  Säuren  schön  blau.  Die  neutralen 
und  alkalischen  Lösungen  zeigen  keine  Absorptionsstreifen,  die  geringste 
Spur  einer  Säure  aber  bringt  die  Streifen  a,  ß  und  y  hervor.  —  In  kalter 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Substanz  dunkelgrün ,  auf  Zusatz 
von  Wasser  scheiden  sich  grüne  Flocken  ab;  filtrirt  man  von  diesen  ab,  so 
bekommt  man  ein  im  auffallenden  Lichte  blaues,  im  durchfallenden  Lichte 
violettes  Filtrat ,  das  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt  braun  gefKrbt  wird 
und  sich  auf  Zusatz  von  Traubenzucker  nicht  entfärbt,  also  nicht  mit  In- 
digo verwechselt  werden  kann.  —  Ist  die  Wirkung  der  Salpetersäure  bei 
der  Darstellung  der  blauen  Substanz  zu  weit  getrieben,  so  sind  die  sauren 
Lösungen  violett  gefUrbt.  Schüttelt  man  dann  die  schwefelsanre  liösung 
mit  Aether,  so  wird  dieser  roth  gefärbt,  während  die  saure  Flüssigkeit  wieder 
blau  wird.  —  Das  dem  Absorptionsstreifen  y  entsprechende  Pigment  erhalt 
man  genau  nach  obiger  Vorschrift,  nur  muss  dann  die  Wirkung  der  Sal- 
petersäure so  weit  getrieben  werden,  dass  die  Streifen  a  und  ß  ganz  ver- 
schwinden. Die  so  erhaltene  Substanz  ist  braun-roth,  sie  ist  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  mit  schön  rnbinrother  F^rbe  löslich.  Diese  Farbe 
ändert  sich  nicht  durch  Zusatz  von  Alkalien  oder  Säuren.  Nur  die  saure 
Lösung  zeigt  den  Streifen  y. 

3.  Zieht  man  Menschen-  oder  Hundegalle  mit  Salzsäure  aus,  so  bekommt 
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man  eine  rothe  Lösung,  welche  den  Absorptionsstreifen  y  sehr  scharf  zeigt. 
Auf  Zusatz  von  Alkali,  am  schwächsten  nach  ZafUgeu  von  Ammoniak  zeigt 
sicji  eine  Gelbfärbung  der  Lösung,  welche  nun  einen  Absorption  streif  cf, 
auch  zwischen  den  Fraunhofe raschen  Lim'en  C  und  F,  aber  näher  an 
C  zeigt.  Chloroform  entzieht  dcF  sauren  Lösung  den  Farbstoff  und  beim 
Verdunsten  hinterbleibt  ein  rother  Röckstand,  der  in  Wasser,  Alkohol  und 
Chloroform  löslich  ist  nnd  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Bleiacetat  oder 
Chlorcalcium  gefällt  wird. 

4.  Ein  Farbstoff  im  normalen  Harn  zeigt  genau  das  Verhalten  des  unter 
3  beschriebenen  Pigments.  Menschlicher  Urin  zeigt  schon  für  sich,  wenn 
er  mit  Bleiacetat  gefällt,  und  der  Niederschlag  mit  Schwefelsäure  oder  Oxal- 
säure zersetzt  wird,  diese  saure  Lösung  und  den  Absorptionsstreifen  y,  der 
bei  Zusatz  von  Natronlauge  in  den  Streifen  (f  übergeht  Sehr  scharf  zeigen 
sich  diese  Erscheinungen  an  concentrirtem  Harn,  wie  ihn  Fieberkranke  abson- 
dern. Dieser  im  Harn  enthaltene  Farbstoff  ist  sehr  beständig,  selbst  in 
g^efarbtem  Harn  kann  man  mit  Hülfe  des  Spectralapparates  dieses  Pigment 
noch  erkennen.  (J.  pract.  Chem.  104,  401.) 

Ueber  ein  neues  Sohieespulver.  Von  Brug^re.  —  Ein  Scbiess- 
pulver,  welches  in  mancher  Hinsicht' Vorzüge  vor  dem  gewöhnlichen  besitzt, 
erhält  man  durch  Mischen  von  54  Th.  pikrinsaurem  Ammoniak  und  46  Th.' 
Salpeter.  Bei  der  Verbrennung  dieses  Pulvers  wird  die  ganze  Kohle  ver- 
brannt und  der  Rückstand  besteht  nur  aus  kohlensaurem  Kali 

C6H2(N02)sNH40  +  2KN03  =  5C02  +  6N  +  6H  +  K2CO3. 

Nach  dieser  Gleichung  müssen  100  Grm.  dieses  Pulvers  38,86  Grm.  kohlen- 
saures Kali  und  69,14  Grm. ,  d.  i.  bei  0^  und  unter  gewöhnlichem  Druck 
52,05  Liter  gasförmiger  Producte  liefern.  In  der  Praxis  erhält  man  nur 
48  Liter,  aber  das  ist  noch  immer  das  2  Vs  fache  von  dem  Gasvolumen,  wel- 
ches die  gleiche  Menge  gewöhnliches  Schiesspulver  giebt.  Nach  Bunsen 
und  Schischkoff  geben  100 Grm.  Schiesspulver  68,06 Grm.  festen  Rück- 
stand und  31,38  Grm.  =  19,094  Liter  (bei  0"^  unter  gewöhnlichem  Druck) 
Gase.  Das  neue  Pulver  entzündet  sich  nur  bei  Annäherung  eines  bren- 
nenden Körpers,  aber  nicht  durch  Stoss.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  z.  B. 
auf  dem  Sandbade  erleidet  es  bis  150^  keine  Veränderung,  sondern  färbt 
sich  nur  orangeroth.  Bei  190^  fängt  das  pikrinsaure  Ammoniak  an,  sich 
in  gelben  Dämpfen  zu  verflüchtigen  und  wenn  man  sorgfältig  die  Tempe- 
ratmr  zwischen  200  und  250°  hält,  kann  man  das  ganze  Ämmoniaksalz  ver- 
flüchtigen. Bei  aoo""  schmilzt  der  Salpeter  und  bei  310''  tritt  die  Explosion 
ein.  Mit  Wasser  längere  Zeit  in  Berührung  setzt  es  sich  in  pikrinsaures 
Kali  und  salpetersaures  Ammoniak  um. 

Der  Preis  dieses  Pulvers  stellt  sich  für  den  gleichen  Effect  nicht  viel 
höher  als  der  des  Schiesspulvers. 

Durch  Mischen  von  25  Grm.  pikrinsaurem  Ammoniak,  67  Grm.  salpe- 
tersanrem  Baryt  und  8  Th.  Schwefel  erhält  man  ein  sehr  langsam  mit  heller 
Flamme  und  grünem  Reflex  verbrennendes  Pulver,  welches  sich  zu  benga- 
lischem Feuer  sehr  gut  eignet.  Es  giebt  wenig  Rauch  und  verbrennt  ohne 
Geruch.  (Compt.  rend.  69,  716.) 

AnaJyse  eines  natürlich  vorkonunenden  kohleoBaaren  Natrons. 
Von  Jules  Joffre.  —  Die  analysirten  Proben  stammen  aus  dem  Süden 
von  Fezzan  an  der  Grenze  der  Sahara.  Dieses  Mineral,  welches  in  Afrika 
ein  ziemlich  wichtiger  Handelsartikel  ist ,  bildet  dort  etwa  2—3  Centimeter 
dicke  Schichten,  die  aus  krystallinischen ,  völlig  weissen  Massen  bestehen; 
nur  die  unteren  Theile  sind  von  Spuren  von  Eisenoxvd  gefärbt.  Es  ist 
verunreinigt  mit  einer  kleinen  Menge  von  Quarzsand,  der  aurch  die  ganze 
Masse  zerstreut  ist.  Die  Analyse  ergab  die  schon  von  Klapproth  ange- 
gebene Zusammensetzung  2Na0  3C02  + 4H0.     Als  Verunremigungen  ent- 
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hielt  das  Mineral  0,53  Proc.  Sand,-  0,01  Proc.  Eisenoxyd,  0,05  Proc.  kohlen- 
sauren Kalk,  0,46  Proc.  Kochsalz  und  0,44  Proc.  schwefelsaures  Natron. 

(Bull.  soo.  chim.  12,  102-) 


Ueber  einige  Beetandtheüe  der  Hiraohtrüffel  (Elaphomyces  grana- 
latus,  Fries).  Von  H.  Ludwig.  —  Die  Versuche  des  Verf.  haben  ergeben, 
dass  in  diesem  Pilze  keine  Stärke  und  kein  achtes  Dextrin,  sondern  stau 
dessen  ein  rechtsdrehendes  Gummi  enthalten  ist,  welches  wieArabin  durch 
Bleiessig  gefällt  wird  und  durch  kochendes  Wasser  der  lederartigen  HüDe 
entzogen  werden  kann.  Ebenso  wenig  findet  sich  achtes  Inulin  in  den  Sporen 
des  Pilzes.  Diese  enthalten  vielmehr  einen  rechtsdrehenden  inulinarttgen 
Stoff  CiaHwOii  +  HiO,  den  der  Verf.  Myko-Inalin  oder  abgekürzt  üf^Arittt/m 
nennt.  Die  wässerige  Lösung  desselben  wird  nicht  verändert  durch  Jod- 
wasser, Eisenchlorid,  Eisenvitriol,  Sublimat,  salpetersaures  Quecksilberoxy- 
dul ,  Bleiessig ,  Barytwasser ,  Kalkwasser ,  ozalsaurea  Ammon.  Sie  reagirt 
neutral,  verhindert  die  Fällung  des  Kupferoxyds  durch  Natronlauge,  ohne 
dass  beim  Kochen  Reduction  zu  Kupferoxydnl  eintritt  Beim  Kochen  nut 
verdttnnter  Schwefelsäure  entsteht  Zucker.  Ausserdem  wird  aus  der  leder- 
artigen Hülle  mit  kaltem  Wasser  neben  anderen  Stoffen  Manntt  und  ein  anderer 
ZucRer,  wahrscheinlich  Mykose  ausgezo'gen.      (Arch.  f.  Pharm.  [2]  139,  24.) 


Ueber  die  Kuoitanninsaare.  Von  Phipson.  —  In  den  Epispennen 
der  Wallnttsse  ist  eine  eigenthtimliche  Art  von  Gerbsäure  enthalten,  die 
der  Verf.  Nucüanninsäure  oder  Nncitanntn  nennt.  Sie  ist  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  wird  gefällt  durch  basisch  essigsaures  Blei  und  spaltet  ädi 
beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und  einen  rothen  Körper 
mit  sauren  Eigenschaften,  löslich  in  Ammoniak  und  in  Alkohol,  den  der 
Verf.  Rothsäure  nennt.  Neben  dieser  Gerbsäure  kommen  in  den  Nuss- 
schalen  sehr  erhebliche  Mengen  von  Ellagsäure  und  Gallussäure  vor,  welche 
die  Reindarstellung  der  Nucitanninsäure  sehr  erschweren  (Bull,  soc  chim. 
12,  3G).  Die  Rothsäure  ist  eine  braunrothe,  amorphe  Substanz,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol.  Ihre  alkoholische  Lösung  giebt  keine  Absorptionsstrelfen 
im  Spectrum.  Ihr  Bleisalz  ist  unlöslich  in  kalter  Essigsäure.  Bei  100"  ver- 
liert sie  lange  Zeit  Wasser.  Die  bei  118^  getrocknete  Substanz  gab  die 
Formel  O14H12O7.  Das  Bleisalz,  ein  olivenfaroiger  Niederschlag,  entsprach 
der  Formel  Ct4HisPb08.  Das  Kalksalz,  ein  bräunlicher,  gleichfalls  amorpher 
Niederschlag  entsprach  der  Formel  CasHsiCaOi  5.  Die  Alkalisalze  snid  löslich, 
das  Silbersalz  ist  ein  rehbrauner  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  dunller 
wird.  .__       (Chem.  News  20,  Ii6.) 

Ueber  die  Niohtgütigkeit  dee  OorallinB.  Von  P.  Guyot  —  Der 
Verf.  bestätigt  die  Angaben  von  La  ndrin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  532.)  — 
Das  CoralUn  ist  selbst  in  grösseren  Dosen  nicht  giftig,  es  kann  ohne  Gefahr 
direct  mit  dem  Blute  in  Berührung  gebracht  werden  und  man  kann  sich 
desselben  ganz  ohne  Gefahr  in  der  F&berei  bedienen.  Namentlich  hat  der 
Verf.  sich  noch  durch  directe  Versuche  an  sich  selbst  davon  überzeugt,  dass 
damit  gefärbte  seidene  Socken  nicht  die  geringste  Entzündung  oder  irgend 
welche  nachtheilige  Wirkung  ausüben.  (Compt  rend.  69,  388.) 


Weitere  Versuche  über  die  Atomgewichte  vonOobalt  undKiokeL 
Von  W.  J.  Russell.  —  Die  Atomgewichtsbestimmungen  von  Somma- 
ruga  (dieseZeitschr. N. F. 3, 153)  und  die  Bemerkungen  dazu  von  Schnei- 
der  haben  den  Verf.  veranlasst,  die  von  ihm  früher  durch  Reduction  der 
Oxyde  erhaltenen  Atomgewichte  nach  einer  neuen  Methode  zu  contcoliren. 
Diese  Methode  besteht  darin,  dass  eine  abgewogene  Menge  des  reinen,  durck 
10  — 15  minutenlanges  Glühen  im  Wasserstoffstrom  über  der  Gebläselampe 
von  Oxyd  vollständig  befreiten  Metalls  in  Sulzsäure  (2  Th.  CIH  von  l,5S 
spec.  Gewicht  und  1  Th.  H3O)  gelöst,  das  Volumen  des  entwickelten  Was- 
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serstoffs  bestimmt  und  auf  Gewicht  reducirt  wurde.  Auf  diese  Weise  ergab 
sieb  das  Atomgewicht  des  Cobalts  im  Mittel  von  4  sehr  gut  übeinstimmen- 
den  Versuchen  »>  29,3S,  das  des  Kickeis,  gleichfalls  im  Mittel  von  4  sehr 
gut  übereinstimmenden  Versuchen  ==:  29,35.  Diese  Zahlen  stimmen  mit  den 
früher  durch  Redaction  der  Oxyde  erhaltenen  iCo^^  29,37  und  Ni»  29,37) 
vollständig  überein.  (Chem.  Soc.  J.  7,  294.) 

UnterGfuchungen  über  die  Ck>n8titation  und  die  Beaotionen  des 
TyroBinB.  Von  J.  L.  W.  Thudichum  und  J.  Alfred  Wiinklyn.  — 
I.  Oxydation  des  Tyrosins  mit  saurem  chramsaurem  Kali  und  verdünnter 
Schwefelsäure.  Es  wurden  angewandt  3Grm.  Tyrosin,  weniger  alslOGrm. 
Schwefelsäure,  100  Cc.  Wasser  und  8  Grm.  saures  chromsaures  Kali.  Die 
Keaction  war  heftig,  es  entwickelte  sich  Kohlensäure,  der  Geruch  nach  Amei- 
sensäure trat  auf  und  es  bildeten  sich  3-4  Grm.  einer  unlüslichen  gelb- 
grünen  Chromverbindung.  Als  das  Ganze  destillirt  wurde,  ging  nur  eine 
kleine  Men^e  von  Ameisensäure,  keine  Essigsäure  über.  Die  Analyse  der 
Chromverbindung  ergab  die  Formel  CoHnNOiaCraOsjSHaO.  Sie  ist  fast 
nnlöslich  in  Wasser,  langsam  und  ohne  Chlorentwicklung  löslich  in  Salz- 
säure. Beim  Erhitzen  bläht  sie  sich  auf,  giebt  Kohlensäure  und  Wasser  ab 
und  hinterlässt  ein  Gemenge  von  Chromoxyd  und  fein  vertheilter  Kohle. 
Diese  Verbindung  entsteht  nur,  wenn  wenig  Schwefelsäure  angewandt  wird, 
bei  überschüssiger  Schwefelsäure  entstehen  nur  Kohlensäure  und  Wasser 
und  etwas  Ameisensäure,  aber  keine  andere  flüchtige  Säure.  Dieses  Re- 
sultat steht  im  Widerspruch  mit  der  Angabe  von  Fröhde,  nach  welcher 
Essigsäure  und  andere  Säuren  gebildet  werden  sollen. 

II.  Tyrosin  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und  -oxydul  und  sal- 
petrigsaurem  Quecksilber oxydid.  Es  ist  bekannt,  dass  sich  ein  tief  rother 
Ifiederschlag  bildet,  wenn  eine  Tyrosinlösnng  mit  diesen  Quecksilberver- 
bindungen gekocht  wird.  Die  Analyse  dieses  Niederschlages  »bei  HO""  ge- 
trocknet! ergab  die  Formel  CoHo(N02»N03Hg2.  Aus  100  Grm.  Tyrosin  bil- 
den sieb  318—320  Th.  dieses  Niederschlags.  Das  Quecksilberoxydulsalz 
nimmt  bei  der  Bildung  des  rothen  Niederschlages  nicht  direct  an  der  Re- 
action  Theil.  Die  ganze  Menge  desselben  bleibt  in  der  Lösung,  seine  Function 
besteht  nur  darin,  salpetrige  Säure  oder  vielleicht  Stickoxvd  zuzuführen. 
Wird  nicht  genug  Quecksilberoxydul  hinzugesetzt,  so  entsteht  nur  ein  hell 
fleischfarbiger  Niederschlag  und  wenn  man  Tyrosin  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd,  frei  von  Oxydulsalz,  kocht  und  Stickoxyd  in  die  siedende  Flüs- 
sigkeit einleitet,  bildet  sich  augenblicklich  der  tief  rothe  Niederschlag  (vgl. 
L.Meyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  156).  Dieser  wird  von  Alkalien  sehr  ener- 
^sch  angegriffen,  sowohl  Kali  wie  Ammoniak  bilden  eine  tief  rothe  Lös an^, 
welche  einen  sepia-ähnlichen  Niederschlag-  absetzt.  Salpetersäure  löst  die 
rothe  Verbindung  mit  rother  Farbe  auf. 

in.  Einwirkung  von  Salpetersmne  auf  Tyrosin.  Nach  Stade  1er  ent- 
steht bei  weiterer  Em  Wirkung  von  Salpelorsäure  auf  das  salpetersaure  Nitro- 
tyrosin  von  Strecker  ein  Dinifrotyrosin  Die  Verf.  glauben,  dass  Sta- 
del er  sich  geirrt  habe  und  djiss  sein  Dinitrotyrosin  ein  Oxydationsproduct 
des  Nitrotyrosins  sei.  Da  S  t  ä  d  e  1  e  r  keine  Stickstoifbestunmungen  gemacht 
bat,  stimmen  seine  Analysen  ebenso  gut  mit  der  Formel  CoHiojNOijOn  wie» 
mit  seiner  Formel  CgHöfNOahOs  überein.  Die  Verf.  haben  bei  WiederholunjLc 
des  Versuchs  genau  nach  den  Vorschriften  von  Stadel  er  kein  Dinitro- 
tyrosin, wohl  aber  eineNitrotyrosinsäure  von  der  Formel  0«)Hio(NOi)06  erhal- 
ten ,  Vielehe  in  Wasser  gelöst  und  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt  eine 
tief  rothe  Lösung  gab ,  aus  der  sich  sehr  schöne  orangegelbe  tafelförmige 
Krystalle  abschieden,  deren  Analyse  (N-  und  Ca-Bestimmung)  annähernd 
für  die  Fonnel  Ci)H8Ca(NO«)N06  +  3  H2O  passte.  —  Wird  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure  weiter  getrieben,  so  entsteht,  wie  schon  früher  beobachtet 
ist,  eine  reichliche  Menge  von  Oxalsäure.  ,        , 

IV.  Emrvirkung  von  salpetriger  Säure.    Nach  Stadel  er  bildet  salpe- 
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triffe  S&are  ebenfalls  Dinitrotyrosin.  Die  Verf.  fanden  auch  diese  Angabe 
nicht  bestätigt  Wird  Tyrosin  in  Wasser  vertheilt,  durch  welches  salpe- 
trige Säure  (aus  Salpetersäure  und  ^rseniger  Säure)  geleitet  wird,  so  l^ 
es  sich  allmälig  mit  gelber  Farbe  und  unter  geringer  Gasentwicklung  auf. 
Diese  Lösung  wurde  mit  kohlensaurem  Kalk  gesättigt  und  neben  Schwefel- 
säure verdunstet.  Ein  brauner  Schaum,  der  sich  beständig  an  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  bildete,  wurde  durch  Filtration  entfernt  und  zu  dem 
Filtrat  essigsaures  Blei  gesetzt,  wodurch  ein  chocoladebrauner  Niederaehlag 
erzeugt  wurde.  Dieser  wurde  gewaschen,  bei  110°  getrocknet  und  aiia)y- 
sirt.    Die  erhaltenen  Zahlen  passen  annähernd  für  eine  Formel  CsHiNFbOs. 

Beim  Erhitzen  von  Tyrosin  mit  überschüssigem  Jodäthyl  auf  100^  fuxd 
keine  Einwirkung  statt.  Auch  gelang  es  den  Verf.  nicht  dasselbe  mit  Hfilfe 
von  JodwasserstofFsäure  bei  130"^  zu  redadren. 

Zum  Schluss  entwickeln  die  Verf.  ihre  Ansichten  über  die  Constitvtioa 
des  Tyrosins.  Sie  sind  der  Meinung,  dass  dasselbe  kein  Aethyl  enthattea 
könne,  weil  es  bei  der  Oxydation  keine  Essigsäure  liefert  und  dass  es  nidit 
zur  aromatischen  Gruppe  gehöre,  weil  es  keine  Pikrinsäure  beim  Behaodda 
mit  Salpetersäure  gieDtdi;  sie  glauben,  dass  die  Constitution  deaselbea 
am  besten  durch  die  Formel  NG.CH2.CH2.CH2.CHs.CH2.C0.C0.C0.H  auszu- 
drücken sei.  (Chem.  Soc.  J.  7,  277.) 

Ueber  die  Zeraetsmig  des  Dtohlorbromhydrins  duroh  Barythydivt. 
Von  Ad.  Claus.  —  Da  Carius  (Ann. Chem. Pharm.  147,  120)  die  Ergeb- 
nisse der  Versuche  des  Verf.  (Ann.  Chem.  Pharm.  146, 244),  welche  das  Incht- 
Vorhandensein  des  von  Carius  entdeckten Propylphycits  höchst wabraehdn- 
lich  machten,,  auf  die  Benutzung  eines  verunreinigten  oder  anderen  Dichlor- 
bromhydrins  zurückführen  wollte,  so  zeigt  der  Verf.,  dass  er  genau  dasselbe 
Dichlorbromhydrin  wie  Carius  verwendet  hat.  Dasselbe  wird  nach  smem 
und  nach  Carius*  Darstellungsverfahren,  d.  h.  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Wasser  aus  Brom  und  Dichlorhydrin  mit  ganz  gleichen  Eigenschaften  eriia}- 
ten.  Verf.  hebt  gleichzeitig  hervor,  duäs  jetzt  C&xius  selbst  die  Nator 
eines  Propylphyoites  unwahrscheinlich  erscheint.  Dann  widerlegt  er  ^e 
Erklärungen,  welche  Carius  seioen  Versuchen  unterlegt  und  erinn^t  daran, 
dass  auch  Wolf  f  (Ann.  Chem.  Pharm.  150,  28  oder  diese  Zeitsehr.  N.  F.  5, 464) 
aus  remem  Dichlorbromhydrin  und  Barythydrat,  wie  Verf.  früher  angegeben 
hat  und,  entgegen  den Beobachtunp^en  von  Carius,  keine Oxiüsänre erhal- 
ten konnte.  Bei  dieser  Gelegenheit  bemerkt  der  Verf.,  dass  die  versehi^- 
denen  Veröffentlichungen  von  Carius  und  W  o  1  f  f  erbebliche  Widersprüdie 
enthalten.  Endlich  hat  Verf.  die  auf  verschiedene  Weise  <^^tellten  Qilor- 
bromhydrine  genau  ns^ßh  den  Angaben,  wie  sie  von  Carius,  ihm  und  W  o  I  f  f 
herrühren,  neben  einander  mit  Barythydrat  behandelt.  Ob  man  mit  Aiko* 
hol  erhitzt  oder  reine  wässerige  Lösung  von  Barythvdrat  verwendet,  ist 
gleichgültig,  ebenso  ob  man  das  Barythydrat  nach  und  nadi  oder  im  Ueber- 
schuss  zusetzt  Nur  grosse  Concentration  und  starke  Hitze  müssen  ver- 
mieden werden.  Die  aus  den  verschiedenen  Bromhydrinen  so  dargest^lHen 
Massen  wurden  nach  den  verschiedenen  Vorschriften  weiter  behandelt.  Der 
endlich  erhaltene  vermeintliche  Propylphycit  selbst  wird  sehr  leicht  an  der 
Luft  sauer  und  giebt  dann  mit  Barytwasser  eine  alkalische  Lösung,  weldie, 
im  Widerspruch  mitWolff's  Angaben,  so  lange  sie  alkalisch  ist,  mit  Koh- 
lensäure kohlensaures  Baryum  abscheidet  und  dann  ein  neutrales,  nicht  durch 
Kohlensäure  zersetzbares  Baryumsalz  enthält.  Damit  fÜlH  das  einzige  von 
W  o  1  f  f  für  den  Ph^cit  angegebene  eigenthüroliehe  Merkmal  weg. 

Der  Verf.  bestätigt  also  in  der  Hauptsache  seine  fröheron  Versuche, 
nach  welchen  die  Propylphycitsäure  nichts  anderes  als  GfycermsSure  ist, 
der  Propylphycit  vielleicht  Glycerinsäurealdehyd  und  verspricht  ohe  genauere 
Untersuchung,  jedenfalls  ist  der  viersäurige  PropylpbycitaUcohol  To^iaff 
als  nicht  nachgewiesen  zu  betrachten. 

(Ber.  d.  naturf.  G.  Freibwg^  u  Br.  5,  90.) 
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Ueber  die  dem  Senf51  entspreohenden  Isomeren  der  Bohweföl- 
cyanwasaerstofbaureäther.  Von  A.  W.  Hof  mann.  — Wenn  man  in  die 
Lbsunff  eines  salfocarbaminsauren  Salzes  in  Alkohol  eine  starke  alkoho- 
lische Jodlösung  eingiesst,  so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  nnter  Ausschei- 
dung Yon  Schwefel;  sobald  die  Reaction  vollendet  ist,  d.  h.  sobald  sich 
durch  Stärke  freies  Jod  nachweisen  lässt,  wird  die  Flüssigkeit  destillirt.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  zu  dem  alkoholischen  Destillat  fSlIt  Aethvlensenn5l  aus 
der  Flüssigkeit  heraus;  der  Rückstand  in  der  Retorte  enthalt  jodwasser- 
stoffsaures Aethylamin,  Jodwasserstoffsäure  und  Schwefel : 

CS.NHCsHs.SNHsCaHs  -f  JJ  « (CS)(C2H5)N  +  (CaH5)H«N,HJ  +  HJ  +  S. 

t>urch  Destillation  des  Retorteninhalts  mit  Natronlauge  wird  das  zur 
Senfblbildang  nicht  verwendete  Aethylamin,  sowie  die  ganze  Menge  des 
zugesetzten  Jods  in  der  Form  von  Jodnatrium  alsbald  zurückgewonnen. 

Giesst  man  eine  alkoholische  JodlOsung  in  eine  siedende  Alkohollösung 
von  Diphenylsulfocarbamid,  so  entfärbt  sich  die  LOsung  augenblicklidi  unter 
Abscheidung  von  Schwefel.    Lässt  man  die  mit  einem  schwachen  Ueber- 
Bchusse  von  Jod  behandelte  Flüssigkeit  einige  Stunden  stehen,  so  hat  sich  in 
der  völlig  entfärbten  Flüssigkeit  eine  schöne  Krystallisation  von  Schwefel 
ausgeschieden.    Wird  der  nach  dem  Abfiltairen  des  Schwefels  und  Abdun- 
sten des  Alkohols  bleibende  gelbe  Harzkuchen,  welcher  bereits  den  inten- 
siven Geruch  des  Phenylsenfbls  zeigt,  mit  Wasserdampf  destillirt,  so  gehen 
reichliche  Mengen  dieses  Senföls  mit  dem  Wasser  in  die  Vorlage  über.    Fil- 
trirt  man  die  in  der  Retorte  zurückbleibende  Flüssigkeit  siedend  von  einer 
kleinen  Menge  ausgeschiedenen  Harzes  ab,  so  setzen  sich  beim  Erkalten 
schöne  Krystalle  eines  jodwasserstoffsauren  Salzes  ab,  aus  welchem  auf  Zu- 
satz von  Alkali   eine  blendend  weisse  Base  ausfallt,  anfangs  als  weiche 
pflasterartige  Masse,  bald  aber  zu  harter  Krystallmasse  erstarrend.    Aus 
Alkohol  krystallisirt  diese  Verbindung  in  prachtvollen  zolllangen  Nadeln, 
welche  schon  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  vollkommen  rein  erhalten 
werden.    Die  Analyse  eines  sehr  schönen  Platinsalzes  zei^,  dass  die  Base 
nach  der  Formel  Ci^HitNs  zusammengesetzt  ist,  dass  mithin  ihre  Bildung 
aus   dem  Diphenylsulfocarbamid  neben  Phenylsenföl   nach  der  einfachen 
Gleichung 

2CitHi8N28  -f-  J J  «  C7H5NS  +  Ci»Hi7N8  +  2HJ  +  S 

Diplienylfliüfocaibamid  FhenylsenfSl  Base 

stattfindet. 

Auch  das  Thiohenzamid  wird  durch  Jod  augenblicklich  entschwefelt, 
anter  Bildung  von  prachtvoll  krystallisirenden  Körpern,  deren  Untersuchung 
noch  nicht  vollendet  ist 

Die  neben  Phenylsenföl  aus  dem  Diphenylsulfocarbamid  entstehende 
Base,  welche  isomer  mit  C^rbotriphenyltnamin  ist,  ist  idetitisch  mit  dem 
Tricarbohexanilid  von  Merz  und  Weith  (die8eZeit8chr.N.F.4,513  u.  609), 
wie  eine  genaue  Vergleichung  ergeben  hat. 

Tricarbohexanilid  hat  also  nicht  die  Formel  CsftHaoNe,  sondern  C10H17N3 
(vgl.  Merzu.Weith,  d.  Zeitschr.  N.  F.  5, 583).  Wenn  man  den  Mechanismus 
der  Entschwefelung  mittelst  Jod  näher  ins  Auge  fasst,  so  darf  man  denselben 
in  der  Art  fassen ,  dass  das  Jod  aus  1  Mol.  Dii)henylsn]focarbamid  1  Mol. 
Schwefelwasserstoff  abscheidet,  und  dass  sich  gleichzeitig  ein  zweites  Mole- 
cül  in  seine  näheren  Bestandtheile  Phenylsenföl  und  Anilin  spaltet.  Das 
Penylsenföl  tritt  in  der  Reaction  zu  Tage,  das  Anilin  aber  verschwindet, 
indem  es  mit  dem  Reste  des  ersten  Molecüls  zusammentretend  die  Bildung 
der  neuen  Base  vermittelt.  War  diese  Auffassung  eine  berechtigte,  so  musste 
man  diese  Base  noch  viel  leichter  und  zwar  ohne  gleichzeitiges  Auftreten 
voD  Senföl  erhalten ,  wenn  man  dem  zu  entschwefelnden  Harnstoff  vor  der 
Einwirkung  des  Jods  1  Mol.  Anilin  zusetzte.  Der  Versucn  hat  diese  Schluss- 
folgernng  vollkommen  bestätigt.  Die  Reaction  verläuft  in  diesem  Falle  nach 
der  Gleichung :  Ct  3H1 2N2S  -f-  CöHtN  +  JJ  =  Ci  oHi  7N3  -|-  2  HJ  +  S.  Aber  mehr 
noch,  die  Bildung  musste  sich  ohne  alle  Mitwirkung  des  Jods  bewerkstel- 
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ligen  lassen ,   wenn  man  geschwefelten^  Diphenylharn Stoff  und  Anilin  nnter 
geeigneten  Reactionsbedingungen  auf  einander  wirken  liess.    Lässt  man  be! 
^  der  Siedetemperatur  des  Anilins  1  Mol.  geschwefelten  Harnstoffs  auf  l  MoL 

Anilin  einwirKen,  so  entwickeln  sich  Ströme  von  Schwefelwasserstoffgas. 
Wird  die  Flüssigkeit,  welcher  man  zur  Erhaltung  einer  gleich  massigen  Tem- 
peratur einen  kleinen  Ueberschuss  von  Anilin  zugesetzt  bat,  im  Sieden 
erhalten,  bis  die  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  aufgehört  hat,  ao 
erstarrt  sie  nach  dem  Erkalten  zu  einer  Erystallmasse  der  Triaminbase 
CisHtsNsS  -f  C«H7N  =  C19H17N3  +  H2S. 

In  einem  ohne  alle  Sorgfalt  ausgeführten  Versuche  wurden  nicht  weniger 
als  75  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  erhalten.  Für  die  bequeme  Dar- 
stellung des  Triamins  nimmt  dieser  Versuch  eine  noch  einfachere  Form  an. 
Geschwefelter  Phenylhamstoff  it  Mol.)  und  Anilin  (1  Mol.)  werden  in  Alkohol 
gelöst  und  die  siedende  Lösung  mit  Bleio:iryd  oder  Qnecksilberoxyd  ver- 
setzt. Augenblicklich  scheidet  sich  Bleisulfid  oder  Quecksilbersulfid  ab  und 
die  filtrirte  Lösung  erstarrt  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  einer  blendend  weissen 
Krystallmasse  der  gesuchten  Verbindung. 

Durch  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geht  die  Base  in 
Sulfanilinsäure  über;  nach  der  von  Merz  und  Weith  gegebenen  Fonnr!l 
müsste  der  ausserhalb  der  Phenylgruppen  vorhandene  Kohlenstoff  offenbar  als 
Kohlenoxyd  austreten.  C39H38N6  -f-  6  H2S0i  ^  6  (CöHtN,  SO3)  -h  3  HjO  4-  3  CO. 
Im  Sinne  des  Yerf.  Auffassung  kann  sich  der  neben  den  PhenylgTuppea 
existirende  Kohlenstoff  unter  dem  Einflüsse  der  Schwefelsäure  nur  als  Koh- 
lensäure abspalten.  CioHitNs  +  3  HsSOi  =  3  (CcHtN,  SO3)  -f  HsO  -f  CO«.  Der 
Versuch  zeigt  nun,  dass  sich  in  dieser  Reaction  keine  Spur  von  Kohlenoxjd 
entwickelt.  Die  Schwefelsäure  wirkt  bei  massig  gehaltener  Temperatur 
ruhig,  ohne  die  Masse  zu  schwärzen,  ohne  Entbindung  von  schwefliger  Säure, 
aber  unter  Entwicklung  eines  lebhaften  Stromes  von  Kohlensäure. 

Erhitzt  man  Diphenylsulfocarbamid  auch  ohne  allen  Zusatz  einige  Stun- 
den lang  auf  150-160^  so  erhält  man  eine  durchsichtige  harzartige  Masse, 
welche  ohne  alles  krystallinische  Gefllge  erstarrt.  DestiiHrt  man  dieses  Pro> 
duct  mit  Wasser,  so  entweichen  Anilin  und  Phenylsenföl ,  welche  sich  in 
der  Vorlage  rasch  zu  Sulfocarbanilid  vereinigen.  Der  Rückstand  mit  Sah- 
^  säure  behandelt,  zeigt  sich  als  ein  Gremenge  von  unzersetztem  Sulfobani- 

sto£f  mit  triphenylirtem  Triamin.    Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  gani 
erträgliche  Ausbeut«. 

Diphenylhamstoff  wird  mit  Leichtigkeit  durch  Bleioxyd  in  G^egenwait 
von  Toluidm  entschwefelt.  Es  bildet  sich  eine  sehr  schöne  Base,  weiclie 
in  Ihrem  Verhalten  der  triphenylirten  Verbindung  sehr  nahe  steht.  Dieses, 
aus  Anilin  und  Toluidin  aufgebaute,  in  schönen  vollkommen  farblosen  Na-i 
dein  krystallisirende  Triamin  ist  isomer  mit  Rosanilin  CiCtE&hCiHT.Bt.^^ 

Auch  durch  Behandlung  des  ditoluylirten  Schwefelhamstoffs  mit  M< 
am  inen  werden  basische  Producte  gebildet  Bei  der  Einwirkung  des  1 
luidius  entsteht  das  von  Merz  und  Weith  bereits  beobachtete  y,7)ricarl 
hexatoluid'\  welches  jetzt  als  ein  tritoluylirtes  Triamin  aufzufassen  ist 

Eine  Tjösung  von  Diphenylsulfocarbamid  in   alkoholischem  Ammei 
wird  dnrcli  Bleioxyd  augenblicklich  entschwefelt    Die  Analyse  des  PUla- 
Salzes  zeigt,  dass  die  in  schönen,  abgeplatteten  Nadeln  krystallisirende 
welche  sich  in  dieser  Reaction  bildet,  durch  die  Formel  C13U13N3  di 
wird,  «nlso  mit  dem  Melanilin  entweder  isomer  oder  identisch  ist. 

Oi3HuN»(S)  +  Ha(HN)  «=  Ci3H.»N2(HN)  +  H2S. 

Diphenylsnlfocarbamid  Melanilin 

(Deut  <shem.  G.  Berlin,  1S69,  4^2  u.  453.) 
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Ueber  einige  Superjodide. 

Von  S.  M.  Jörgenseo. 

(Deut.  ehem.  6.  Berlin,  1869,  460.) 

Von  Opiumbasen  hat  Verf.  das  Morphin ,  das  Codein ,  das  P^,r 
paverin,  das  Narcein  nnd  das  Narcotin  untersucht  (vergl.  diese  Zeit- 
Bchr.  N.  F.  3,  619).  Durch  Fällung  einer  neutralen  oder  sauren  Lösung 
von  den  Salzsäuren  Salzen  dieser  Alkaloide,  mit  Jod  in  Jodkalium 
gelöst,  werden  Superjodide  gebildet,  die  fast  für  jedes  Alkaloid  ver- 
schieden sind. 

Morphintetrajodid  GiTHigNOsHJi  wird  krystallinisch  gefällt,  wenn 
die  w&sserige  Lösung  des  Morphinsalzes  einen  Ueberschuss  von  Jod- 
kalium enthält.  Es  kann  nicht  aus  Alkohol,  sondern  aus  einer  star- 
ken Lösung  von  Jodkalium  umkrystallisirt  werden.  Codelntrijodid 
C18H21NO3HJ3  und  Papaverintrijodid  C20H21NO4HJ3  sind  schon  durch 
Anderson  beschrieben.  Sie  bilden  sich  leicht  durch  Fällung  lös- 
licher Salze  der  Alkaloide  mit  Jod  in  Jodkalium  gelöst  und  schiessen 
aus  Weingeist  in  schönen  Krystallen  an.  Dass  sie  Jodwasserstoff  ent- 
halten, hat  Verf.  dadurch  bewiesen,  dass  ihre  alkoholischen  Lösungen, 
mit  metallischem  Quecksilber  geschüttelt,  Doppelsalze  bilden,  wobei 
nur  zwei  Aequivalente  Quecksilber  aufgenommen  werden,  i)  Narcein- 
aesquijodid  (C23H29N09)2H2J3  wird  gebildet,  wenn  man  eine  Lösung  * 
von  salzsaurem  Narcein,  welches  so  stark  mit  Wasser  verdünnt  ist, 
dass  Kaliumsuperjodid  keinen  Niederschlag  darin  hervorbringt,  mit 
diesem  Fällungsmittel  versetzt  und  die  Mischung  lose  bedeckt,  meh- 
rere Wochen  sich  selbst  überlässt.  Man  findet  dann  die  Lösung  mit 
feinen  Nadeln  der  genannten  Verbindung  angefüllt.  Narceintrijodid 
G23H29NO9HJ3  wird  nach  langer  Zeit  aus  der  mit  Jod  versetzten 
alkoholischen  Lösung  des  Superjodides  in  schönen  Nadeln  aasgeschie- 
den. Narcotintrijodid  C22H23NO7HJ3  wird  am  sichersten  dargestellt, 
indem  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Narcotin  mit  Salzsäure  ver- 
setzt, dann  die  berechnete  Menge  Kaliumsuperjodid  hinzufügt  nnd  end- 
lich Wasser,  bis  eine  bleibende  Trübung  hervorkommt.  Durch  Um- 
rühren scheidet  sich  das  Trijodid  in  glänzenden  Blättchen  aus  und 
die  Flüssigkeit  wird  klar.  Man  fügt  nun  wieder  Wasser  hinzu  und 
erhält  endlich  fast  die  berechnete  Menge  von  Trijodid.  Diese  Ver- 
bindung löst  sich  ziemlich  leicht  in  Weingeist,  aber  durch  Kochen 
dieser  Lösung  erleidet  sie  eine  merkwürdige  Veränderung.  Beim  Ab- 
kühlen scheidet  sich  nämlich  ein  ganz  anderes  SuperJodid  aus,  das 
Trijodid,  von  einem  neuen  Alkaloid,  das  ein  Spaltungsprodnct  des  Nar- 
cotins  darstellt.    Das  neue  Alkaloid  ist  eine  Ammoniakbase,   deren 


1)  Wendet  man  bei  Fällung  von  Codeinsalzen  mit  Kaliumsuperjodid 
einen  grossen  Ueberschuss  von  letzterem  an ,  so  wird  ein  kirstallinisches 
Pentajodid  CitH2iN09HJ5,  ausgeschieden,  das  aber  schon  duron  Umkrystal- 
lisiren  ans  Alkohol  in  Trijodid  sich  verwandelt 

Z«itoeh7.  f.  Chmai«.    12.  Jalurg.  43 
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Aminoiümuraolecül   ich  Tcu^conium  nenne.     Die  Bildiingsgleichnng  ist 
die  folgende: 

3C2'2H23N07HJ3  +  H-20  —  C12H12NO3J3  +  C10H10O5  +  4HJ 

Narcotintrijodid  Tarconiumtrijodid         Opiansäure 

+  2C22H23NO7IIJ. 
jodwasserstoffsaurer  Nareotin 

Verf.  hat  die  Opiansäure  im  reinen  Zustande  dargestellt  und  ana- 
lysirt.  Die  Salze  des  neuen  Alkaloids  werden  weder  durch  Natron 
oder  Ammon,  noch  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt. 
Mit  Silberoxyd  erhält  man  aus  dem  Chlorid  eine  stark  alkalische  Flüs- 
sigkeit, die  Aluminium-.,  Zink-  und  Kupfersalze  fällt  und  Ammoniak 
aus  Salmiak  austreibt,  durch  Abdampfen  im  Vacnum  hinterläast  sie 
eine  gummiähnliche,  unkrystallinische  Masse,  die  mit  Wasser  befeuchtet, 
Koldensäure  aus  der  Luft  anzieht  und  ein  krystallinisches,  kohlensaures 
Salz  bildet.  Die  Salzsäuren,  sowie  die  alkalischen  »Lösungen  fluores- 
ciren  stark  mit  grünlichblauer  Farbe.  Selbst  die  Lösung  des  fa.<(t 
unlöslichen  Platinsalzes  fluorescirt.  Ausser  dem  erwähnten  Trijodid, 
welches  in  langen,  schönen,  braunen  Nadeln  krystallisirt ,  wurde  ein 
Heptajodid  dieser  Base  C12H12NO3J7  dargestellt,  welches  in  pracht- 
vollen, graugrfinen,  metallglänzenden  Blättern  krystallisirt.  Die  kochende 
Lösung  des  Trijodids  giebt,  mit  Jodwismuth-JodwasserstofT  versetzt, 
ein  sehr  schönes,  krystallinisches^  scharlachrothes  Doppelsalz  C12H12 
•  NOsJ.BiJa.  Verir.  hat  eine  Menge  anderer  Alkaloide,  sowie  ihre  Am- 
moniumbasen in  derselben  Beziehung  unter  gleichen  Umständeu  unter- 
sucht, aber  nur  das  Cotamin  und  das  Berberin  gaben  krystalliniscbe 
Niederschläge.  Cot«mintrijodid  C12H13NO3HJ3  bildet  sich  durch  Fäl- 
lung eines  Gotarninsalzes  mit  Kaliumsuperjodid  und  krystallisirt  ans 
Weingeist  in  braunen  Nadeln. 

Von  den  Chinaälkaloiden  hat  Verf.  das  Chinin,  das  Cinchonin, 
das  Methylchinin,  das  Methylcinchonin ,  das  Methylchinidin  (Pasteurs 
Chinidin),  das  Aethylchinin  und  das  Aethylcinchonin  untersucht.  Ein 
einfaches  Trijodid  lässst  sich  von  den  eigentlichen  Ghinabasen  nur  aus 
dem  Cinchonin  darstellen,  indem  man  eine  neutrale^  weingeistige  Lö- 
sung von  jodwasserstoffsaurem  Cinchonin  mit  der  berechneten  Menge 
Jodtinctur  versetzt.  Die  anderen  Chinabasen  gaben  unter  gleichen 
Umständen  nur  schwarze,  theerähnUche  Producta.  Dagegen  lassen 
sich  sowohl  aus  dem  Chinin,  wie  aus  dem  Cinchonin  Superjodide  dar- 
stellen, die  ausser  Jod  auch  Chlor  enthalten.  Man  braucht  nur  stark 
verdünnte,  mit  ungefähr  3  Mol.  Salzsäure  und  3  Mol.  Jodkalium  ver- 
setzte Lösungen  von  Chinin  und  Cinchonin  im  lose  bedeckten  Glase 
längere  Zeit  sich  selbst  zu  überlassen,  um  eine  reichliche  Menge  dieser 
Producte  zu  erhalten.  Die  Formel  der  Chininverbindung  ist  nach  meh- 
reren Analysen:  4C20n24N2O2.3HCl.3HJ.J4.  Sie  ist  wahrscheinlich 
dem  Herapathit  vollständig  analog.  Letzterer  Körper  lässt  sich  auch 
in  ganz  analoger  Weise  darstellen.  Die  Cinchoninverbindnng  ist  zu- 
sammengesetzt :  2  C2oH24N20. 1  HCl.  3HJ.  J4.  Beide  Körper  sind  schön 
krystallinisch  (braune  Blätter  und  Prismen). 


über  einlf^e  Snperjodide.  675 

Von  den  obengenannten  Ammoniumbasen  der  Chinaalkaloide  bil- 
den die  schönen,  krystallinischen,  normalen,  wasserfreien  TVijodide  sich 
sehr  leicht,  wenn  mau  die  warmen  alkoholischen  Lösungen  der  Jodide 
mit  der  berechneten  Menge  Jod  versetzt  und  die  Mischungen  langsam 
abktthlen  lässt.  Methylchinin trijodid  und  Aethylchinintrijodid  krysta|- 
Itsiren  in  schwarzen  Prismen.  Sie  sind  nach  Messungen  von  Hjort- 
d  a  h  1  isomorph.  Methylcinchonin-  und  Methylchinidintrijodid  sind  nach 
des  Verf.  Messungen  isomorph. 

Methylstrychnintrijodid ,  Aethylstrychnintrijodid  und  Amylstrych- 
nintrijodid  sind  isomorph,  ebenso  wie  Methyl-,  Amjl-  und  AUylbruciu- 
trijodid  eine  isomorphe  Gruppe  bilden.  Auch  hat  Verf.  ein  Brom- 
äthylenstrychnintrijodid  dargestellt,  welche  mit  Aethylstrychnintrijodid 
vollkommen  isomorph  ist. 

Ptperintrijodid  C34H38N2O6HJ3  bildet  sich  sehr  leicht,  wenn  man 
zn  einer  warmen  Lösung  von  Piperin  in  salzsäurehaltenden  Weingeist 
die  berechnete  Menge  von  wässerigem  Kaliumsuperjodid  hinzufügt. 
Beim  Abkühlen  scheidet  sich  die  Verbindung  in  stahlblauen,  schönen 
Prismen  aus. 

Atropintrljodid  C17H23NO3HJ3  hat  Verf.  in  derselben  Weise  wie 
Chinin-  und  Cinchoninchlorosuperjodid  in  schönen  braunen  Prismen 
erhalten,  welche  nach  Messungen  von  Hjortdahl  mit  dem  Cotarnin- 
trijodid  (mit  dem  es  homolog  ist)  isomorph  sind.  Kocht  man  Atro- 
pintrijodid  mit  Weingeist  von  70  Proc.  oder  fUllt  man  salzsaures 
Atropin  mit  Kaliumsuperjodid  und  lässt  aus  heissem  Weingeist  kry- 
stallisiren,  so  schiesst  Atropinpentajodid  Ci  7  H23NO3HJ5  in  metallglän- 
zenden, blaugrünen  Blättern  an. 

Auch  Theobromintetrajodid  bildet  sich,  wenn  man  eine  Lösung 
von  Theobromin  in  starker  Salzsäure  mit  Jodkalium  versetzt,  längere 
Zeit  im  offenen  Glase  sich  selbst  überlässt,  in  schönen,  grossen,  fast 
schwarzen  Prismen.  Seine  Formel  ist  C7H8N4O2HJ4.  Es  wird  schon 
durch  Erwärmen  mit  Weingeist  zersetzt. 

Verf.  hat  das  Trijodid  des  Teträthylphosphoniums  P(C2H5)4J3 
dargestellt  und  das  schon  von  Cahours  erhaltene  Teträthylarso- 
niumtrijodid  genau  untersucht.  Beide  sind  völlig  isomorph  und  kaum 
von  einander  zu  unterscheiden.  Ein  SuperJodid  der  analogen  Anti- 
monbase hat  Verf.  wohl  in  krystallinischer  Form  erhalten,  aber  es 
wird  schon  durch  kaltes  Wasser  und  Weingeist  in  eine  theerähnliche 
Masse  umgewandelt. 

Die  Quecksilberdoppelsalze,  welche  man  durch  Schütteln  von  den 
Verbindungen  N(C2H5)4J3,P(C2H5)4J3  und  As(C2H5)4J3  mit  metalli- 
schem Quecksilber  erhält,  sind  isomorph. 

Die  Wismutbdoppelsalze,  welche  sich  bilden,  wenn  man  die  war- 
men alkoholischen  Lösungen  genannter  Superjodide  oder  Jodide  mit 
Lösungen  von  Wismuthoxydhydrat  in  starker  Jod-,  Brom-  oder  Chlor- 
wasserstoffsäure  versetzt,  sind  sämmtlich  isomorph,  sie  krystallisireu 
alle  in  regidären  sechsseitigen  Tafeln.  Die  Jodverbindungen  sind  roth, 
die  Bromverbindangen  (ebenso  wie  die  Jodbrom-  oder  Jodchlorverbin- 
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duDgeD)  gelb,  die  Chlorverbindungen  farblos.     Verf.  hat  die  folgeDden 
Verbindungen  dieser  Gruppe  dargestellt  und  analysirt. 


3N(C-2H6)4J.2BiJ3  . 
3P(C2H5)4J2BiJ3 
3As(GsH5)4J.2BiJ3 
3Sb(GaH5)4J.2BiJ3 


3N(C2H6)*Br.2BiBr3 

3P(C2H5)4Br.2BiBr3 

3As(C2H5)4Br.2BiBr3 

3Sb(CsH5)4Br.2BiBr3 

3Sb(C2H5)4J.2BiBr3 


3N(CiH5)4C1.2BiCls 
3P(C2H6)4C1.2BiCl3 
3A8(C2H5)4C1.2BiCl3 
3P(C2H5)4J.2BiCl3 


Triäthylsulfinjodid  bildet  nur  ein  theerähnliches  SuperJodid;  da- 
gegen  lassen  sich  leicht  krystallinische  Wisrauthdoppelsalze  darstellen, 
von  welchen  Verf.-  jedoch  nur  die  Bromverbindung  3S(CiH6»3Br.2Bi 
Brs  analysirt  hat. 

Femer  hat  Verf.  das  Tetrajodid  und  das  Hexajodid  desjenigen 
Animoniums,  welches  in  dem  blauen  schwefelsauren  Eupferoxydam- 
moniak  enthalten  ist,  dargestellt  und  analysirt.  Letzteres  bildet  sich 
leicht,  wenn  man  eine  bis  50^  erwärmte  Lösung  von  salpetersaurem 
Kupferoxydammoniak  mit  einer  ebenfalls  auf  bO^  erwärmten  Lösung 
von  Kaliumsuperjodid  vermischt,  und  dann  die  Mischung  möglichst 
schnell  durch  einen  Plantamour-Trictiter  in  eine  Flasche  filtrirt,  die  iu 
einem  Wasserbade  von  50 ^  steht.  Nach  einigen  Stunden  findet  mau 
im  Filtrate  eine  Menge  schöner  brauner  Krystalle  ausgeschieden,  die 
indessen  nicht  getrocknet,  wohl  aber  mit  kaltem  Wasser  schnell 
gewaschen  werden  können.  Verf.  hat  das  Verhältniss  zwischen  Kupfer, 
Jod  und  Ammoniak  bestimmt.  Die  Formel  ist :  N4H]2CuJ6  (-f-^HsO?) 
Das  Tetrajodid  hat  Verf.  auf  andere  Weise  erhalten.  Das  in  Wasser 
und  Weingeist  unlösliche  Kupferjodür  CuJ  löst  sich  mit  ziemlicher 
Leichtigkeit  in  erwärmter  weingeistiger  Jodlösung.*)  Aus  dieser  Lo- 
sung kann  man,  wenn  man  einige  Vorsichtsmassregeln  einhält,  durch 
weingeistiges  Ammoniak  ein  schön  krystallinisches  Supeijodid  NiHis 
CuJ4,  ausfällen. 

Auch  von  Quecksilber  kann  man  ein  schön  krystallinisches  Sa- 
perJodid  darstellen,  das  indessen  nicht  getrocknet  werden  kann.  Einer 
Analyse  nach  ist  es  Hg  Je. 

Alle  diese  Verbindungen  verhalten  sich  (mit  zwei  oder  drei  Aus- 
nahmen, Methylbrucintrijodid,  dessen  Blätter  wahrscheinlich  als  Schnitte 
senkrecht  zur  Axe  aufzufassen  sind,  und  ein  paar  andere,  die  völlig 
undurchsichtig  sind)  dem  polarisirten  Licht  gegenüber  wie  Herapatbs 
Verbindung  oder  wie  der  Turmaliu.  Woher  stammt  nun  diese  beson- 
dere Eigenschaft?  Es  ist  zu  bemerken,  dass  das  Jod  in  diesen  Kör- 
pern zum  Theil  dieselben  Eigenschaften  wie  im  freien  Zustande  hat. 
Die  alkoholischen  Lösungen  sind  braun,  werden  aber  durch  Schwefel- 
wasserstoff, schweflige  Säure,  unterschwefligsaures  Natron  n.  s.  w. 
entfärbt.  Auch  durch  Schtttteln  mit  metallischem  Quecksilber  entfär- 
ben sie  sich,   aber  es  wird  in  den  meisten  Fällen  nicht  Quecksilber- 


1)  Aus  dieser  Lösung  schlägt  wein^eistiges  Jodkalium  das  Eupferjodfir 
nieder»  ein  Beweis,  dass  Ealiumsuper)odid  in  weingeistiger  LOsung  eine 
Verbindung  ist ;  dieses  hat  Verf.  auch  m  anderer  Weise  dargeifaan ;  in  wHa- 
seriger  Lösung  muss  es  dagegen  als  einfache  Lösung  aufgefasst  werden. 
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jodür,  sondern  ein  Quecksilberjodiddoppelsalz  gebildet.  Das  Jod  ist 
daher  in  chemischer  Verbindung,  aber  zum  Theil  in  derselben  Weise 
verbunden  wie  im  freien  Jod.  Jodatome  sind  mit  Jodatomen  verbun- 
den, das  Jod  tritt  3werthig  auf.  Hierfür  liegt  ein  Beweis  eben  in 
dem  Umstände,  dass  diese  Körper  künstliche  Turmaline  sind.  Denn 
Verf.  hat  gefunden,  dass  das  freie  Jod  selbst  einen  künstlichen  Tur- 
malin  darstellt,  wenn  man  sich  es  nur  in  so  dünnen  Blättern  ver- 
schafft, dass  sie  durchsichtig  sind.  Dieses  gelingt  aber  nicht  beim 
Sublimiren  oder  Fällen,  sondern  sehr  leicht,  indem  man  eine  Lösung 
von  Jod  in  absolutem  Aether  durch  Anblasen  schnell  verdampfen  lässt. 
Man  erhält  auf  diese  Welse  das  Jo(f  in  farrenkrautähnlichen  Krystall- 
SLggregsißn,  die  durchsichtig  sind  und  im  durchfallenden  Lichte  sich 
blassbrauu  oder  schwarz  zeigen,  je  nach  der  Stellung  des  Polaritations- 
planes.  In  den  SuperJodiden  ist  das  Jod  nun,  um  so  zu  sagen,  ver- 
dünnt,* daher  zeigen  auch  grössere  und  dickere  Krystalle  dieselbe 
merkwürdige  Eigenschaft. 


Ueber  das  Cytisin. 

Von  Aug.  Hu  Bemann. 

(Aus  „Zugabe  zu  dem  Programme  der  Bündner  Kantonscbule,  Chur  1869^* 

durch  Chem.  Centralbl.  1869.) 

Der  Verf.  beschreibt  das  früher  von  ihm  und  Marm^  (s.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  1^  160)  aus  dem  Samen  von  Cytisus  Laburnum  erhal- 
tene Alkaloid  näher.  Um  dasselbe  darzustellen,  werden  die  gröblich 
zerkleinerten  Samen  wiederholt  48  Stunden  mit  kaltem,  schwach  schwe- 
fclsäurehaltigem  Wasser  macerirt,  die  durch  Coliren  und  Abpressen 
erhaltene  Flüssigkeit  mit  Kalk  nahezu  neutralisirt,  mit  Bleiessig  geföllt, 
das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit,  dann  mit  Soda 
vollständig  neutralisirt  und  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft.  Da- 
rauf fällt  man  mit  Gerbsäurelösung  vollständig  aus  und  hält  die  Flüs- 
sigkeit mit  Soda  immer  neutral  oder  schwach  alkahsch.  Der  weisse 
flockige  Niederschlag  wird  schnell  etwas  ausgewaschen,  dann  mit 
Wasser  angerührt  und  mit  geschlämmter  Bleiglätte  unter  fortwährendem 
Rühren  so  lange  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  eine  mit  etwas  Wein- 
geist ausgekochte  Probe  durch  Eisenchlorid  nicht  mehr  dunkel  gefärbt 
wird,  darauf  zur  Trockne  gebracht  und  mit  85proc.  Alkohol  ausge- 
kocht. Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  blieb  ein  Syrup ;  dieser  wurde 
mit  Salpetersäure  stark  angesäuert,  mit  6 — 8  Vol.  absolutem  Alkohol 
aufgekocht  und  die  Lösung  von  einer  sich  beim  Erkalten  absetzenden 
zähen  harzigen  Masse  abgegossen.  Diese  Lösung  schied  reichliche 
Krystalle  von  salpetersaurem  Cytisin  ab,  welches  durch  oft  wieder- 
holtes ümkrystallisiren  aus  wenig  siedendem  Wasser  in  grossen,  farb- 
losen, zum  Theil  vorzüglich  ausgebildeten  Krystallen  erhalten  wurde. 
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Durch  Behandeln  dieses  Salzes  mit  Bleiglätte  und  Auskochen  mit  Wdo- 
geist  erhält  man  eine  strahlig  krystallinische  Masse,  welche  aber  nicht, 
wie  der  Verf.  früher  annahm,  freies  Cytisin,  sondern  ein  basisch  sal- 
petersaures Salz  ist.  Um  das  freie  Cytisin  su  erhalten,  wird  das 
getrocknete  und  gepulverte  salpetersaure  Salz  mit  so  concentrirter 
Kalilauge,  dass  sie  nur  in  der  Hitze  flüssig  bleibt,  so  lange  gekocht, 
bis  sich  auf  derselben  eine  völlig  klare  und  fast  farblose  dickölige 
Schicht  von  geschmolzenem  Cytisin  abscheidet.  Nach  dem  Erkalten 
wird  die  erstarrte  Schicht  abgehoben,  mit  wenig  kaltem  Wasser  abge- 
spült und  dann  nochmals  mit  Kalilösung  geschmolzen.  Die  mit  Wasser 
abgespülte  Base  blieb  dann  längere  Zeit  in  einer  kohlensäurehalUg^ 
Atmosphäre  liegen,  um  das  freie  Kali  in  kohlensaures  Salz  zu  ver- 
wandeb,  wurde  dann  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und.  die  Lösung 
zur  Syrupdicke  eingedampft.  Beim  Erkalten  erstarrte  sie  zu  einer 
blendend  weissen,  strahlig  krystallinischen  Masse.  Das  Cytisin  ist 
nach  der  Formel  C20H27N3O  zusammengesetzt.  Es  ist  nicht  zerfliess- 
lich,  schmeckt  bitterlich  und  zugleich  kaustisch,  schmilzt  bei  154,5<^ 
(corr.)  und  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhiten  in  äusserst  dünnen, 
biegsamen,  oft  halbzolUangen  Nadeln  oder  Blättchen.  In  Wasser  und 
Weingeist  löst  es  sich  fast  in  jedem  Verhältniss,  in  Aether,  Chloro- 
form, Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  dagegen  fast  gar  nicht.  Es  ist 
eine  der  stärksten  Pflanzenbasen,  da  es  selbst  das  Ammoniak  schon 
in  der  Kälte  aus  seinen  Salzen  austreibt.  Es  reduciii;  nicht  das 
Kupferoxyd. 

Salpelersaitres  Ctjtisin  C2oH27N30,(lIN03)2 +  2H2O  ist  das  ein- 
zige, einfache»  gut  krystallisirende  Salz.  Es  krystallisirt  aus  Wasser 
oder  verdünntem  Weingeist  in  dicken  klaren  Prismen,  schmeckt  bit- 
terer als  die  freie  Base,  löst  sich  in  weniger  als  seinem  Gewicht  sie- 
denden Wassers  und  krystallisirt  beim  Erkalten  fast  vollständig  aus. 
In  verdünntem  Alkohol  ist  es  ebenfalls  leicht,  in  absolutem  Alkohol 
wenig  und  in  Aether  gar  nicht  löslich. 

Sälzsaurcs  Cytisin.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in 
absolutem  Alkohol.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacnum  blieb 
ein  Salz  zurück,  welches  wahrscheinlich  C2oH27N30,4HCl  4- SHjO 
war,  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  und  nachherigem  Trocknen  bei 
120»  ein  Salz  mit  3C1II.  Die  Salze  des  Cytisins  mit  Schwefelsäure, 
Phosphorsäure,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäare, 
Valeriansäure,  Oxalsäure  und  Weinsäure  sind  sämmtlich  zerfliesslich 
und  können  nicht  oder  nur  schwierig  krystallisirt  erhalten  werden. 

Das  Platimalz  C2on27N30,2HCl  +  PtCU  fällt  auf  Zusatz  von 
Platinchlorid  zu  der  verdünnten  Lösung  des  salzsauren  oder  salpeter- 
sauren Salzes  in  orangegelben  Flocken  aus,  die  sich  allmälig  in  ein  Hauf- 
werk von  mikroskopischen  Nadeln  verwandeln.  Es  ist  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leichter  beim  Erwärmen  und  nach  Zusatz  von  frder 
Salzsäure.  Aus  der  heissen  Lösung  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in 
Büscheln  von  feinen  dunkelgelben  Nadeln.  In  absolutem  Alkohol  ist 
es   viel  schwerer  löslich  als  in  Wasser  und  noch  schwerer  in  einem 
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Gemisch  von  Alkohol  und  Aether.  —  Dampft  man  die  Flüssigkeit, 
aas  welcher  das  eben  beschriebene  Salz  durch  überschüssiges  Platin- 
chloiid  gefällt  ist,  ein,  so  setzen  sich  hellgelbe  Krystallwarzen  von 
C2oH27N30,4HCl  +  2PtCl4  ab. 

Salzsaures  Cytisin-Goldchlorid  C2oH27N30,2HCl  +  2AuCl3  ent- 
steht auf  Zusatz  von  Goldchlorid  zu  der  selbst  ziemlich  verdünnten 
Lösung  eines  Cytisinsalzes.  Anfangs  flockig,  verwandelt  sich* der  gelbe 
Niederschlag  bald  in  Büschel  von  feinen  Nadeln. 

€ytisin-Quecksilberchlorid  C2on27N30  +  2HgCl2.  Die  Salzlö- 
sungen des  Cytisins  werden  durch  Quecksilberchlorid  nicht  geifällt, 
aber  in  der  wässerigen  Lösung  der  freien  Base  entsteht  selbst  bei 
tausendfacher  Verdünnung  noch  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich, 
wenn  man  ihn  einige  Tage  in  der  Flüssigkeit  verweilen  lässt,  sich  in 
erbsengrosse ,  rundliche,  harte  Krystalldrusen  verwandelt,  die  in  sie- 
dendem Wasser  sehr  schwer,  abei*  leicht  in  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure löslich  sind. 

Kaliumquecksilberjodid  und  Kaliumcadmiumjodid  erzeugen  in  der 
Lösung  des  salpetersauren  Salzes  selbst  bei  starker  Verdünnung  weisse, 
anfangs   flockige,   später  sich  in  Nadeln  umwandelnde  Niederschläge. 
Die  Heaction  mit  Kaliumquecksilberjodid  ist  die  empfindlichere  (Grenze 
der  Fällbarkeit   etwa   die  7000  fache  Verdünnung).  —   Chromsaures 
Kali  giebt  keinen  Niederschlag.     Eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium 
erzeugt  auch  m  der  verdünntesten  Lösung  einen  dunkel  rothbraunen 
Niederschlag,  der  anfangs  amorph  ist,  sich  aber  beim  Stehen  in  schöne 
dunkelroth  durchscheinende  Prismen  verwandelt.     Ebenso  empfiudlicli 
ist  Bromwasser,  welches  einen  feurig  orangegelben  Niederschlag  und 
selbst  noch  bei  1 5,000  facher  Verdünnung  eine  leichte  Trübung  erzeugt. 
Chlorwasser  giebt  kernen  Niederschlag.     Phosphormolybdänsaures  Na- 
tron   fUllt  aus  der  stark  angesäuerten  Lösung  einen  gelben  Nieder- 
schlag, Gerbsäure  aus  der  mit  Soda  neutralisirten  Lösung  einen  star- 
ken   weissen  flockigen  Niederschlag.     Saure  Lösungen   werden   voji 
Gerbsäure  weniger  oder  gar  nicht  gefällt.     Eine  alkoholische  Lösung 
von  Pikrinsäure  erzeugt  in  der  Lösung  der  freien  Base  oder  des  sal- 
petersauren Salzes    einen  hellgelben  Niederschlag,   der  in  kurzer  Zeit 
grossblätterig  krystallinisch  wird.   —   Conc.   Schwefelsäure  löst  das 
Cytisin   farblos   und  die  Lösung  bleibt  selbst  bei  150 — 200 ^  farblos. 
Kleine  Stücke  von  saurem  chromsaurem  Kali  färben  diese  Lösung  rein 
gelb,   später  schmutzig  braun  und  schliesslich  grün;    molybdänsaures 
Natron   bewirkt  darin  keine  Veränderung;    ein  Tropfen  Salpetersäure 
färbt  die  Lösung  nach  einigen  Augenblicken  orangegelb.     Verdünnte 
sowohl,  wie  conc.  Salpetersäure  löst  das  Cytisin  in  der  Kälte  farblos 
auf,  erst  beim  Erwärmen  tritt  eine  orangegelbe  Färbung  ein. 

Das  Cytisin  findet  sich  in  den  Organen  des  Goldregens,  mit  Aus- 
nahme des  Holzes,  überall,  am  reichlichsten  in  den  reifen  Samen, 
ausserdem  in  der  Rinde,  in  verschwindend  kleinen  Mengen  in  den  Blät- 
tern, reichlicher  in  den  Blüthen  und  unreifen  Schoten.  Es  kommt 
nicht  allein  in  Cytisus  Laburnum  L.  vor,  sondern  scheint  dem  ganzen 
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Genus  eigenthttmlich  zn  sein.  Nach  Marm^  bewirkt  es  leicht  Er- 
brechen. Einige  Decigramme  tödten  bei  subcutaner  Anwendung  einen 
grossen  Hund.  Der  Tod  erfolgt  asphyktisch  und  kann  durch  recht- 
zeitig eingeleitete,  ^/^—l  Stunde  fortgesetzte  künstliche  Respiration 
abgewendet  werden. 


U.eber    die  Chloride    des  Acetylens  und  die  Sjm- 
these  von  Julin's  Ghlorkohlenstofll 

'Von  Berthelot  und  Jungfleisch. 
(Compt.  rend.  69,  542.) 

Beim  Zusammenbringen  von  Acetylen  und  Chlor  findet  bekanntlich 
Entzündung  statt.  Um  die  Chloride  des  Acetylens  zu  erbalten,  haben 
die  Verf.  den  Kohlenwasserstoff  auf  Antimonchlorid  einwirken  lassen. 
Es  wird  davon  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung  absorbirt.  Man 
muss  während  des  Einleitens  die  Reaction  so  massigen,  dass  die  Hasse 
sich  nicht  überhitzt,  aber  man  darf  auch  nicht  zu  stark  kühlen,  weil 
sie  sonst  fest  wird.  Wenn  das  Chlorid  fast  gesättigt  ist,  lässt  man 
erkalten.  Es  scheiden  sich  sehr  grosse  Krystallblätter  ab,  deren  Zu- 
sammensetzung «=»  C2H2SbCl5  ist  und  die  man  durch  Abtropfenlass«) 
und  Verdunsten  des  überschüssigen  Antimonchlorides  in  einem  trocknen 
Kohlensäurestrom  rein  erhalten  kann.  Diese  Verbindung  ist  sehr  unbe- 
ständig, Wasser  zersetzt  sie  augenblicklich.  Beim  Erwärmen  für  sich 
tritt  eine  energische  Reaction  ein,  welche,  wenn  einmal  begonnen,  von 
selbst  weiter  schreitet  und  nach  der  Gleichung 

C2H28bCl5  «-  C2H2CI2  4-  SbCh 

verläuft.  Wird  die  Verbindung  aber  vorher  in  überschüssigem  Anti- 
monchlorid gelöst  und  dann  erhitzt,  so  findet  eine  noch  heftigere  Re- 
action nach  der  Gleichung 

C2H2SbCl5  +  SbCk  «-  C2H2CI4  +  2  SbCb 

statt.  Bei  beiden  Reactionen  bilden  sich  als  Nebenproducte  Salzsäure 
und  theerige  Korper,  deren  Quantität  viel  grösser  ist,  wenn  man  die 
Verbindung,  bevor  man  sie  durch  Hitze  zersetzt,  einige  Zeit  sich  selbst 
überlässt. 

Um  das  Dichlorid  darzustellen,  arbeitet  man  anflinglich  mit  klei- 
nen Mengen  der  Antimonverbindung  und  fügt  dann  zu  dem  Rückstände 
eine  immer  grösser  werdende  Menge  der  Verbindung  hinzu.  Man 
destillirt,  kühlt  gut  ab  und  wäscht  das  Product  mit  Wasser.  .Zu  dem 
Retortenrückstande  fügt  man  Salzsäure,  wodurch  das  Antimonchlorfir 
gelöst,  das  Acetylenchlorid  aber  als  Flüssigkeit  gefüllt  wird.  Da  die 
Antimonverbindung  aber  schwierig  ganz  rein  darzustellen  ist,  so  ist 
es  practischer  die  rohe  noch  mit  etwas  überschüssigem  Antimonchlorid 
gemischte  Verbindung  anzuwenden.     Man  erhält  dann  ein  Gemenge  der 
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beiden  Chloride,  welches  man  mit  Wasser  wäscht,  mit  Chlorcalcium 
trocknet  und  durch  fractionirte  Destillation  trennt.  Das  Dichlorid  ist 
ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Liquidum  von  starkem  chloroformap- 
tigem  Qernch  und  süsslichem,  Kopfschmerzen  erzeugendem  Geschmack. 
Es  siedet  gegen  55^.  «Feuchte  Luft  verändert  es.  Wasser  zersetzt 
es  in  verschlossenen  Gewissen  bei  180^  langsam  unter  Bildung  von 
Salzsäure  und  condensirter  Producte.  Wird  es  für  sich  100  Stunden 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  360^  erhitzt,  so  spaltet  es  sich 
▼ollständig  in  schwarze,  blättrige  Kohle  und  Salzsäure. 

Das  Teirachlorid  C2H2CI4  ist  leicht  in  derselben  Weise  wie  das 
Dichlorid,  nur  unter  Anwendung  von  ttbersohttssigem  Antimonchlorid 
darstellbar.  Gegen  Ende  der  Operation  muss  man  aber  sehr  vorsichtig 
sein,  well  leicht  Explosionen  eintreten.  Man  kann  auch  direct  Ace- 
tylen  in  erhitztes  Antimonchlorid  einleiten,  aber  nicht  ohne  Gefahr  der 
Explosion.  Das  Tetrachlorid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  chloro- 
formähnlichem Geruch  und  Geschmack.  Es  siedet  gegen  147^  Von 
Wasser  wird  es  bei  180^  langsam  unter  Bildung  von  Salzsäure  ange- 
griffen; in  einer  Chlorgas- Atmosphäre  geht  es  in  C-iCle  über.  Bei 
sehr  vorsichtigem  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  verliert  es  1  Mol. 
Salzsäure  und  liefert  gechlortes  Acetylendichlorid  C2HCI.CI2  eine  bei 
88 <)  siedende  farblose  Flüssigkeit.  Feuchtigkeit  verändert  das  Tetra- 
chlorid und  alkoholisches  Kali  zerstört  es.  Eine  Verbindung  C2CI2 
konnte  bei  der  letzteren  Zersetzung  nicht  erhalten  werden. 

Wird  das  Tetrachlorid  15  Stunden  auf  300 ^  in  einer  zugesehmol- 
zenen  Röhre  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  in  Salzsäure  und  C2HCI.CI2. 
Bei  längerem  Erhitzen  tritt  anstatt  dieses  zu  erwartenden  Dichlor- 
acetylens  der  poIymere  Chlorkohlenstoff  von  Jnlin  CeCfe  auf,  allein 
bei  dieser  Temperatur  nur  spurenweise.  Man  braucht  das  Tetra- 
Chlorid  aber  nur  100  Stunden  auf  360<^  zu  erhitzen,  um  es  glatt  und 
vollständig  in  Salzsäure  und  Julin's  Chlorkohlenstoff  zu  zerlegen. 
Der  letztere  Chlorkohlenstoff  ist  bekanntlich  identisch  mit  dem  Per- 
chlorbenzol  und  seine  Bildung  aus  dem  anf^glich  entstehenden  C2CI2 
▼ollständig  analog  der  Bildung  des  Benzols  aus  dem  freien  Acetjlen. 


Einwirkuiig  von  Kalihydrat  anf  die  Sulfosäuren  der 

Kohlenwasserstoffe.  * 

Von  M.  Berthelot 

(Compt  rend.  69,  563.) 

1.  Aethylschtvefligsaures  Natron  (nach  der  Methode  von  Strecker 
aus  schwefligsaurem  Natron  und  Jodäthyl  dargestellt)  wird  sehr  glatt 
nach  der  Gleichung 

C2H5NaS03  +  KHO  —  C2H4  +  H2O  +  SNaKOs 
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zersetzt.     iBt  nicht  genug  Kalihydrat  vorhanden,  so  bilden  sich  Aethyl- 
sulfoverbindongeu  (dörives  dthylsulfures). 
#      2.   Das   methylschwcfligsanire  Natron  hätte   der  Analogie  naeh 
Methylen   bilden   müssen.     Es  zersetzt  sich  aber  mit  überschässigem 
Kalihydrat  nach  der  Gleichung 

CH3NaS03  +  3KH0  —  CK2O3  +  SKNaOs  +  3H2. 

Vermindert  man  die  Kalimenge,  so  tritt  eine  sehr  flüchtige  Schwefel- 
verbindong  auf,  die  die  Eigenschaften  des  Methylmercaptans  besitzt 

2CH3NaS08   +  2KH0  =  CK2O3  +  SNa203  +  2H2O  -f-  CH4S, 

aber  bei  keinem  Verhältnlss  bildet  sich  die  geringste  Spur  von  Me- 
thylen. Der  Verf.  bat  noch  eine  grosse  Anzahl  anderer  Versuche 
gemacht,  um  das  Methylen  zu  erhalten,  aber  alle  waren  resultatlos. 
Es  bildet  sich  weder  bei  trocknen  Destillationen,  noch  bei  pyrogenen 
Reactionen,  noch  bei  den  Zersetzungen  des  Chlormethyis,  noch  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Methylalkohol,  noch  bei  der  Elec- 
trolyse  der  malonsauren  Salze.  Sehr  wahrscheinlich  kann  es  nicht 
existiren. 

3.  Das   äthylendisulfosaure  Natron  (aus  Aethylenbromür  und 
schwefligsaurem  Natron  dargestellt)  liefert  Acetylen 

C2H4Na2S206  +  2KH0  —  C2H2  +  2H2O  +  2SKNa03, 

aber  daneben  in  Folge  secundärer  Reactionen  eine  grosse  Menge  von 
Wasserstoff  und  eine  Spur  von  Phenol. 

4.  Das  isäthionsaure  Kali  liefert  ebenfalls  Acetylen 

C2H5KSO4  +  KHO  —  CiHi  +  2H2O  +  SK2O3. 

Daneben  tritt  gteichfalls  sehr  viel  Wasserstoff  und  eine  Spur  Phenol  aof. 

5.  Die  Salze  der  Acetylensulfosäure  C2H2(H20)2S03{?)  mfissten 
der  Analogie  nach  Kohle  liefern 

C2H5KS05  +  KHO  =  C2  +  3H2O  +  SK2O3. 

Man  erhalt  auch  wirklich  eine  kohlige  Masse,  aber  gleichzeitig  bildet 
sich  Wasserstoff,  ein  kohlensaures  Salz,  Phenol  in  ansehnlicher  Menge 
und  selbst  Benzol.  Die  Bildung  von  Phenol  und  Benzol  findet  erst 
bei  der  Einwirkung  des  Kalihydrats  statt.  Bei  der  Absorption  des 
Acetylens  durch  rauchende  Schwefelsäure  entsteht  keine  Benzolsulfo- 
säure.  Um  sich  davon  zu  Überzeugen,  hat  der  Verf.  das  Baryumsalz 
8er  Acetylensulfosäure  mit  Jodwasserstoffsäure  behandelt.  Die  beo- 
zolsulfosauren  Salze  liefern  beim  Erhitzen  mit  diesem  Reagenz  auf 
280^  je  nach  der  Menge  desselben  entweder  Benzol  oder  Hexylwas- 
serstoff,  das  acetylensulfosäure  Salz  dagegen  lieferte  keine  Spur  von 
diesen  Kohlenwasserstoffen. 
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Neue  Synthese  der  Essigsäure  aus  dem  Aoetylen. 

Von  M.  Berthelot. 
iCompt.  rend.  69,  567.) 

Um  das  Acetylen,  d.  h.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  in  Essig- 
säure zu  verwandeln,  kann  man  dasselbe  durch  WaBserstoffanlagerung 
in  Aethylen  überführen,  dieses  in  Alkohol  verwandeha  und  letztere» 
oxydiren.  Einfacher  gelingt  diese  Umwandlung  dadurch,  dass  man 
dag  Acetylendichlorid  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  680)  entweder  mit  wäs- 
seriger Kalilauge  auf  ungefähr  230»  oder  mit  alkoholischer  auf  100» 
10  Stunden  lang  erhitzt 

C2H2CI2  +  3KH0  =  C2H3KO2  +  2KC1  +  H2O. 

Das  Acetylentetrachlorid  giebt  mit  alkoholischem  Kali,  bei  100<>  eine 
gewisse  Menge  von  Glycolsäure 

G2H2CI4  +  5KII0  —  C2H3KO3  +  4KCI  +  2H2O 

mit  wässeriger  Kalilauge  bei  230^  entsteht  Oxalsäure. 


Ueber  isomere  Chlortoluidine. 

Von  E.  Wroblevsky. 

Ich  habe  durch  Chloriren  des  Acettoluids  ein  Chlortoluidin  erhal-» 
ten  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  322),  das  natürlich  vom  Chlortoluidin  ver- 
schieden ist,  welches  man  durch  Reduciren  von  nitrirtem  Chlortoluol 
erhält*). 

Reines  Chlortoluol  wurde  allmälig  mit  Salpetersäure  von  1,475 
spec.  Gew.  versetzt  und  das  in  bekannter  Weise  gereinigte  Nitropro- 
dnct  fractionirt  destillirt,  indem  zwischen  je  1®  aufgefangen  wurde. 
Isiach  26  maliger  Destillation  schied  sich  dfe  Masse  in  2  Portionen,  von 
denen  die  eine  bei  24 3 ^  die  andere  bei  253^  kochte.  Beide  Antheile 
erstarrten  nicht  bei  —  13®.  Die  erstere  hatte  ein  spec.  Gew.  =«  1,307, 
die  andere  von  1,3259  bei  18®.  Wir  bezeichnen  den  bei  243®  sie- 
denden ^ntheil  als  « Chlomitrotoluol ,  den  andern  als  /?C7H6Cl(N02). 


1)  Vergl.  die  vorläufige  Notiz  von  Henry  undRadziszewski  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5, 542).  —  Schon  vor  längerer  Zeit  habe  ich  Versuche  anstellen 
lassen  über  das  Chlortoluidin  aus  Chlomitrotoluol.  Das  ursprüngliche  Ziel 
—  ein  isomeres  Toluidin  zu  bereiten  —  wurde  aufgegeben,  theils  mit  Rück- 
sicht auf  die  PublicRtionen  Hiibner*s  über  Paratolaidin ,  wesentlich  aber, 
weil  schon  der  erste  oberflächliche  Versuch  gezeigt  hatte,  dass  das  Chlor- 
toluidin ein  Geroenge  ist.  Die  von  Kuhlberg  und  mir  aufgefundenen 
Thatsa^hen  bei  der  Nitrirung  von  KohlenwasserstoiTen  (s.  S.  621— 526  dieses 
Jahrg.)  Hessen  etwas  Aehnlicbes  beim  Chlortoluol  voraussehen  und  Herrn 
Wroblevsky  hat  auf  meine  Veranlassung  diese  Vennnthung  experimentell 
bestütigt.  F.  Beilstein. 
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aCiH^CI{N(h)  nnd  /?C7H6C1(N02)  wurden  mit  rauchender  Schwe- 
felsäui'e  erwärmt  und  die  entstandene  Sulfisäure  an  Baryt  gebunden. 

a(C7H6ClNa2.803)2Ba  +  4H-20  wird  leicht  rein  in  Nadeln  erhal- 
ten,,  die  in  Wasser  wenig  löslich  sind.  —  Das  Baryumsalz  der  /$  Säure 
ist  so  leicht  in  Wasser  löslich,  dass  ich  es  einstweilen  nichtrein  habe 
erhalten  können. 

a  Chiortoluidin  (flüssig)  aus  aG7H6Cl(N02)  mit  Sn  uod  HCl 
bereitet  ist  flüssig y  farblos,  bräunt  sich  an  der  Luft  und  hat  einen 
schwachen^  toluidinähnlichen  Geruch.  Spec.  Gew.  =»  1,1  S55  (bei  20®). 
Siedep.  •=»  238^  erstarrt  nicht  bei  —  14®.  bi  Wasser  fast  unlöslich, 
leicht  löslich  in  Weingeist. 

Das  salzsaure  Salz  aCTHgClN.HCl -f- H2O  ist  in  Wasser  s^r 
leicht  löslich  und  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  prismatischen 
Krystallen.     Sublimirt  wie  Salmiak. 

Das  salpetersaure  Salz  aCrHsClN.HNOs  krystallisirt  prismatiseli. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  179®.  100  Th.  Wasser  lösen  bei  17® 
2,855  Th.  Salz. 

ß Chiortoluidin  (festes)  wird  anfangs  flüssig  erhalten,  weil  es 
kaum  gelingt  durch  Fractioniren  beide  Chlomitrotoluole  völlig  zu 
trennen.  Beim  Stehen,  oder  rascher  durch  Abkühlen  erstarrt  aber 
die  Base  und  man  filtrirt  sie  rasch,  auf  einem  kalt  gehaltenen  Filter, 
nach  Bunsen  ab.  Hierbei  wird  eine  geringe  Menge  eines  Oeles  ent- 
fernt, wahrscheinlich  eine  Lösung  des  /^Chlortoluidins  in  a  Chiorto- 
luidin. Wenigstens  wird  dieses  durch  den  unsteten  Siedepunct  (237 
bis  242®)  und  das  spec.  Gew.  ^»  1,203  bei  19®  wahrscheinlich  gemacht 

Das  abfiltrirte  /?  Chiortoluidin  wird  abgepresst,  destUlirt  und  aus 
wässerigem  Weingeist  umkryBtallisu*t. 

ß  Chiortoluidin  krystallisirt  in  prachtvollen,  perlmutterglftnzeuden, 
farblosen,  grossen  Blättern.  Es  schmilzt  bei  83®  und  siedet  bei  241®. 
Es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  hat  einen 
schwachen  Geruch.     Seine  Salze  krystallisiren  ausgezeichnet« 

/^CtHsCIN.HCI  bildet  prächtige,  farblose,  perlmutterglänzende 
Blätter,  mit  zugespitzten  Enden.  Es  sublimirt  wie  Salmiak ,  ist  aber 
iu  Wasser  bedeutend  weniger  löslich,  als  das  entsprechende  aSalz. 

/^CTHsClN.HNOd  krystallisirt  ebenfalls  leicht  in  grossen,  glän- 
zenden Tafeln.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  169®.  100  Th. 
Wasser  lösen  bei  17®  =  5,014  Th.  Salz.  ♦ 

St.  Petersburg,  October  1869. 


Beitrage  ssur  Kenntnias  der  SohwefelBtiokstoffbaQran.  Von  Ad. 
Claus  und  S.  Koch.  —  Werden  neutrale  Lösungen  von  salpetrigBaurem 
Kali  und  sehwefiigsaurem  Kali  zasammengegossen ,  so  tritt  je  nach  den 
Umständen  bald  nach  längerer,  bald  nach  kürzerer  Zeit  Trübung  em,  dann 
erfolgt  Ausscheidung  grösserer  Mengen  feiner,  nadelförmiger  K^taUe  and 
zugleich  nimmt  die  Anfangs  neutrale  Lösung  alkalische  Beaction  an,  die 
proportional  der  vermehrten  Krystallisation  stärker  wird.    Bei  Anwendung 
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conceotrirter  L($suDg6n  erfolgt  diese  Heaction  schon  nach  t — 2  Minuten, 
nach  einiger  Zeit  ist  die  Flüssigkeit  za  einem  ganz  dicken  Brei  erstarrt, 
der  sich  kaum  mehr  bewegen  lässt,  und  in  Verbindung  damit  ist  eine 
Temperaturerhöhung,  die  bis  über  80°  C.  steigen  kann,  erzeugt  worden. 
Beim  Vermischen  verdünnter  Lösungen  geht  die  Krystallbildung  viel  lang- 
samer vor  sich,  so  dass  oft  noch  wochenlang  aus  den,  von  den  zuerst  ent- 
standenen Krystallen  ahfiltrirten,  Mutterlaugen  Ausscheidungen  stattfinden, 
und  eine  Temperaturerhöhung  ist  kaum  nachzuweisen,  dagegen  tritt  die 
alkalische  Reaction  auch  hier  regelmässig  ein.  Allein  diese  Ausscheidungen 
bestehen  nicht  immer  aus  nur  einer  einzigen  Schwefelsttckstoffverbindung, 
sondern  sie  sind  in  vielen  Fällen  Gemenge  mehrerer  Salze,  die  man  dann 
schon  meistens  mit  blossem  'Auge  an  ihrer  verschiedenen  Krystallform 
unterscheiden  kann.  Und  ob  sich  solche  Gremenge  bilden  und  welcher 
Natur  die  in  ihnen  befindlichen  Salze  sind,  oder  ob  nur  eine  bestimmte 
Verbindung  erzeugt  wird,  das  scheint  lediglich  von  den  Mengenverhält- 
nissen abhängig  zu  sein,  in  denen  schwefiigsaures  und  salpetrigsaures  Kali 
angewendet  werden.  —  Das  oben  erwähnte,  in  feinen,  seidenglänzenden 
Nadeln  krystallisirende  Salz*  haben  die  Verf.  bis  jetzt  bei  Anwendung  aller 
beliebigen  Mengenverhältnisse  ber  beiden  Componenten,  und  ebenso  bei 
allen  verschiedenen  Concentrationen  der  Lösungen  stets  erhalten ;  und  zwar 
ist  es  regelmässig  in  den  ztierst  entstehenden  Ausscheidungen  enthalten. 
In  grösseren  Mengen  jedoch  und  als  einziges  Product  tritt  es  nur  dann 
auf,  wenn  ein  bedeutendes  Uebergewicht  von  schwefligsaurem  Kali  mit  sal- 
petriffsanrem  zusammengebracht  wird.  —  Die  Verf.  haben  dieses  Salz  und  die 
aus  ihm  entstehenden  Derivate  zunächst  studirt  und  dabei  gefunden,  dass 
man  bei  seiner  Dantellung  die  günstigste  Ausbeute  erzielt,  wenn  3  Aequi- 
valente  (4  Mol.)  schwefligsaures  Kali  auf  1  Aequivalent  salpetrigsaures  Kali 
in  ziemlich  concentrirter  Lösung  zur  Reaction  gebracht  werden.  In  Betreff 
der Concentration  verfahren  die  Verf.,  sodass  lOOGrm.  Aetzkali  in  200—250 
€cm.  Wasser  g;elöst  und  nach  dem  Neutralisiren  dieser  Flüssigkeit  mit 
schwefliger  Säure,  25  Grm.  salpetrigsanres  Kali,  in  100  Ccm.  Wasser  gelöst, 
zugesetzt  werden.  Die  Abscheidung  erfolgt  unter  diesen  Umständen  schon 
nach  2 — 3  Minuten  und  nimmt  so  schnell  zu,  dass  man  das  Gefäss  um- 
drehen kann,  ohne  dass  Etwas  herausfliesst  Man  thut  gut,  die  Krystalle 
mögUchst  schnell,  noch  ehe  die  Ausscheidung  beendigt  ist,  von  der  alkali- 
schen Mutterlange  zu  trennen,  weil,  wenn  dieses  nicht  geschieht,  das  ur- 
sprünglich gebildete  Salz  in  Folge  der  stärkeren  Erwärmung  der  Flüssig- 
keit leicht  theüweise  Zersetzung  erleidet.  —  Die  Verf.  bezeichnen  die  so 
erhaltene  Sohwefelstickstoff Verbindung   ihrer  Zusammensetzung   nach  als: 

Tetrasulfanmonsaures  Kali,  K1HNS4O12  +  3HaO.  =  4(SQ^yNfl. 

Das  Salz  bildet  sich  nach  folgender  Gleichung:  4(K2S03)  +  KNO2  + 
3(H>0)  «  5(KH0)  +  KiHNS.iOi2. 

Da  sich  das  nach  dieser  Gleichung  freiwerdende  Alkali,  wegen  Zer- 
setzung des  Salzes,  nicht  mit  Säuren  titriren  liess,  haben  die  Verf.  die  Oxy- 
dirbarkeit  eines  Gemisches  von  schwefligsaurem  und  salpetrigsaurem  Kali 
vor  der  Bildung  des  tetrasulfammonsauren  Salzes,  und  in  verschiedenen 
Stadien  während  seiner  Bildung  ausgeführt.  Als  Oxydationsmittel  diente 
eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali:  30  Ccm.  einer  Lösung  von 
Bchwefligsaurem  Kali,  von  der  t  Ccm.  36  Ccm.  Chamäleonlösnng  zur  voll- 
ständigen Oxydation  brauchte,  wurden  mit  5  Ccm.  einer  salpetri^sauren 
Kali-Lösung  gemengt,  die  in  einem  Ccm.  125  Ccm.  derselben  Chamäleon- 
lösnng entsprach,  von  diesem  Gemisch  erforderte  also,  so  lange  noch 
keine  Umsetzung  der  beiden  Salze  stattgefunden  hatte,  1  Ccm.  4S,S  Ccm. 
der  Titreflüssigkeit  zur  Oxydation.  —  Nach  etwa  5  Minuten  war  in  der 
gemengten  Lösung  des  scnwefligsauren  und  salpetrigsauren  Salzes  eine 
schwacae  Abscheidung  erfolgt:  1  Ccm.  derselben  brauchte  bei  der  Titra- 
tion, die  unter  sehr  vorsichtigem  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  aus- 
getührt  wurde,  nur  33  Ccm.  der  Ghamäleonlösang.    Nach  10  Minuten  ge- 
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Titlgten  zar  Oxydation  von   1  Ccm.  31  Gem.,  nach  20  Minuten  24,5    nach 

30  Minuten  24,1,    nach  45  Minuten  24,    nach    einer  Stunde   23,  endlich 
nach  dem  Stehen  über  Nacht  (etwa  nach  16  Stunden)   12  Ccm.   und   nach 
weiteren   24  Stunden    6  Ccm.   der  Chamäleonlösimg ,   um   eine   bleibende 
Röthung  zu  bewirken,  damit  war  aber  das  Gemenge  zu  einem  so  dicken 
Brei  erstarrt,    dass  man   es  mit   der  Pipette  nicht  mehr   direct  ausmessen 
konnte,  sondern  erst  die  Flüssigkeit  von  den  Eiystallen  afofiltriren  mnsste- 
—  Versuche  mit  dem  trocknen  tetrasulfammonsauren  Kali  in  Betreff  seiner 
Oxydirbarkeit  durch  Chamäleon  gaben  keine  bemerkenswerthen  Resnitäle: 
sie  zeigten  nur,  dass  in  der  Aalte  die  Oxydation  nicht  erfolgt»  sondern  erst 
beim  Erwärmen  und  erst. nach   Zusatz  eines  geringen  Säureüberscbnsses 
eintritt,  wobei  zuletzt  aller  Schwefel  zu-  Schwefesäure  oxydirt  wird.     -  Das 
tetrasnlfammon saure  Kali  ist  ein  sehr  wenig  beständiger  Körper,  der  sich 
selbst  im  trocknen  Zustand  nur  kurze  Zeit  unverändert  aufbewahren  lässt 
In  der  Regel  ist  schon  am  zweiten  Tag  nach   der  Darstellung,  oft  noch 
schneller,  die  Zersetzung  erfolgt,   die  sich  durch  stark  saure  Reaction  zu 
erkennen  giebt.  —  Noch  leichter  tritt  dieselbe^  bei  Gegenwart  von  Wasser 
ein,   und  man  braucht  nur  die  auf  einem  Filter  gesammelten  Krystalle  mit 
kaltem  Wasser  zu   Ubergiesseir,  um  schon  nach  wenigen  Minuten  in  dem 
ablaufenden  Wasser  die  saure  Reaction   nachweisen  zu  können.    Mit  einer 
verdünnten  Aetzkali-LOsung  Übergossen,  hält  sich  das  Salz  noch  am  läng- 
sten, aber  auch  in  diesem  Fall  bedarf  es  nur  des  £rwännens,   nicht  einmal 
bis  zum  Kochen,  um  ebenfalls  schnell  die  Zersetzung  herbeizuführen.   Dureh 
Zusatz   von    Säuren   erfolgt  noch   schneller  Veränderung;   allein   ein   poü- 
ständiger  7jeriK\\  des  Salzes,  bei  dem  keine  andere  SchwefelstickstofFverbin- 
dnng  wieder  entsteht,   sondern  nur  Schwefelsäure,   wiiti  erst  durch  lange 
anhakendes  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  durch  Erwännen  mit  eon- 
cenlririen  Säuren  bewirkt.    In  keinem  Fall  aber  entsteht  dabei  wieder  eine 
Sauerstoffverbindimg  des  Stickstoffs,   etwa  Stiokoxj^'d  etc.,   sondern  aller 
Stickstoff  geht  dabei  in  y4mmoniak  über.    In  ähnlicher  We^se  erfolgt  beim 
raschen  Erhitzen   des  wasserhaltigen   Salzes  eine  vollkommene  Zersetzung, 
bei  welcher  schwefelsaures  Kali  zurückbleibt;   das  getrocknete,  wasserfreie 
Salz  dagegen  giebt  beim  Erhitzen  über  200"^  C.  neben  schwefelsaurem  Am- 
moniak Stickstoffgas  und  schweflige  Säure  aus,   wahrend  schwefelsaures 
Kali  zurückbleibt;   bei  der  trockenen  Destillation  mit  Natron-Kalk  endlich 
entweicht  aller  Stickstoff  als  Ammoniak.  —  In  den  oben  angeführten  IRUlen. 
(beim  freiwilligen  Zerfallen  der  trocknen  Substanz,  bei  längerer  Berührung 
derselben  mit  Wasser,  beim  Kochen  derselben  mit  verdünnter  Kalilauge,) 
erfolgt  die  Zersetzung  immer  in   der  Weise,  dass  sieh  das  Molekül  des 
tetrasulfammonsauren  KaKs  in  ein  Molekül  saures  schwWelsaures  Kali  und 
ein,  nur  3  Schwefelatome  enthaltendes  Molekül  einer  neuen  Schwefelstick- 
stoffverbindung unter  Aufnahme  eines  Moleküls  Wasser  spaltet.    Verf.  be- 
zeichnen das  letztere,  neue  Salz  mit  dem  Namen:  Trisulfammonsmtres  Kali 

31  Sq^   J.NH2  (Fr  e  m  y  's  sulfammonsanres  Kali),  seine  Bildung  aus  dem  tetra- 

sulfauomonsauren  Salz  durch  die  Einwirkung  von  Wasser  ist  ausgedrückt 
in  der  Gleichung: 

4rs^f  Ynii  +  mo  =  s^s^JvVNHa + Knso4, 

während  natürlich  bei  der  Bildung  durch  kochende  Kalilange  nicht  saures, 
sondern  ne^Urales  schwefelsaures  Kali  entsteht.  Das  trisulfammonsaure  Kali 
wird  bei  diesen  Reactionen  in  Form  von,  in  kaltem  Wasser  unlöslichen. 
Krystallnadeln  erhalten,  die  denen  des  ersten  Salzes  vollkommen  ähn- 
lich sind,  die  aber  mit  kaltem  Wasser,  ohne  sich  zu  verändern  nament- 
lich ohne  saures  schwefelsaures  Kali  abzugeben,  behandelt  werden  kön- 
nen, und  die  sich  in  verdünnter  Kalilauge  beim  Kochen  unverändert 
lösen  und  aus  dieser  lx)sung  beim  Erkalten  unverändert,  oft  in*  2—3 
Linien  langen  Nadeln,  wieder  ausfallen.    Auch  in  reinen^  Wasser  kann  man 
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die  Krystalle  durch  Erwärmen  lösen,  aber  das  geling[t  nur,  wenn  man  sehr 
vorsichtig  bis  kaum  zu  40°  C.  die  Temperatur  steigen  lässt;  sowie  die 
Flüssigkeit  heisser  wird,  nimmt  sie  saure  Reaction  an  und  es  ist  dann 
unter  Zersetzung  des  trisulfammonsauren  Kah's  ein  neues  SchwefelstickstofT- 
sall  gebildet.  —  Das  beste  Verfahren  zur  Gewinnung  dieses  Salzes  ist  die, 
nach  den  oben  gegebenen  Yerbältnisäen  schwefligsaures  und  salpetrigsanres 
Kali  zu  mischen  und  nach  etwa  einer  Stunde ,  wenn  die  Ausscheidung 
schon  ziemlich  bedeutend  und  auch  die  alkalische  Reaction  schon  stark 
geworden  ist,  das  Gemisch  im  Wasserbade  zu  erwärmen.  In  der  Regel 
löst  sich  die  ganze  Ausscheidung  dabei  wieder  auf;  ist  dieses  nicht  der 
Fall,  so  setzt  man  noch  etwas  Wasser  hinzu,  bis  eine  klare  Lösung  ent- 
steht, und  aus  dieser  fallt  dann  beim  Erkalten  das  Salz  in  schönen  Kry- 
stallnadeln  ans.  —  Das  rehie  trisulfcnnmonsaure  Kali  liefert  bei  seiner  Zer- 
setzung in  höherer. Temperatur,  entgegen  der  Angabe  von  Fremy,  keine 
Spur  einer  Sauerstoffoeibindung  des  Stickstoffs,  ebensowenig  wie  das  tetra- 
sulfammonsaufe  Salz.  Die  Zersetzungsproducte  beim  Erhitzen  sind :  Schwe- 
felsaures Kali,  Schwefels(ftire^  schwefelsaures  Ammoniak  tind  schweflige 
Säure.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  ebenso  Salpetersäure  wirken  in  der 
Kälte  nur  sehr  langsam  auf  das  Salz  ein,  beim  Erwärmen  lösen  sie  es  ohne 
Gasentwicklung  auf  und  führen  es  in  schwefelsaures  Kali  und  schwefel- 
saures Ammoniak  über.  —  Eine  Lösung  des  trisulfammonsauren  Kalis  in 
30—40°  warmem  Wasser  giebt  mit  basisch  -  essigsaurem  Bleioxyd  einen 
weissen,  dicken  Niederschlag,  der  jedoch  nicht  von  bestimmter  Zusammen- 
setzung zu  sein  scheint.  Mit  keinem  andern  Metallsalz  lässt  sich  durch 
doppelten  Umtausch  ein  unlösliches  Salz  erhalten.  —  Die  von  Fremy  mit 
Chlorbarium  erhaltene  krystallinische  Bar3rt-Kali- Verbindung  konnte  mit 
dem  reinen  Salz  nicht  erhalten  werden ;  selbst  durch  Zusatz  von  Aetzbaryt- 
lösung  wird  kein  Niederschlag  erzeugt.  —  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
tritt  auch  beim  Kochen  keine  bemerkbare  Reaction  ein.  —  Salpetersaures 
Quecksilberoxydul  wird  jedoch  nach  einiger  Zeit  schon  in  der  Kälte  zer- 
setzt unter  Abscheidung  eines  schwarzen  Pulvers.  —  Beim  Kochen  mit 
reinem,  oder  noch  besser  mit  etwas  angesäuertem  Wasser  spaltet  sich  das 
Salz  in  saures  schwefelsaures  Kali  und  ein  neues  Schwefelstickstoffsalz : 

3(Sq^).NH2+ H20  =  2(s^^).NH3+ KHSOi.    Verf.   nennen  dieses  Salz 

« 

seiner  Zusammensetzung  entsprechend:  disulfammotisaures  Kali.  Es  scheidet 
sich  aus  der  heissen,  wässrigen  Flüssigkeit  beim  Erkalten  in  ganz  charak- 
teristischen Formen  aus.  ~  Betrachtet  man  einen  Tropfen  der  heissen  Lö- 
sung während  des  Erkaltens  unter  dem  Mikroskop,  so  erscheinen  die  zu- 
erst anschiessenden  Krystalle  als  ganz  regelmässig  gebildete,  sechsseitige 
Täfelchen  von  4  gleichgrossen ,  stumpfen  und  2  ebenfalls  gleichen,  sich 
gegenüberliegenden,  spitzen  Winkeln.  Die  Kryställchen  wachsen,  nament- 
lich wenn  die  Lösung  langsam  in  einem  flachen  Schälchen  erkaltet,  zu  voll- 
kommen regelmässig  ausgebildeten,  sechsseitigen,  pvramidal  zugespitzten 
Säulen  heran,  die  in  der  Form  aufs  evidenteste  Augitkrystallen  gleichen.  — 
Die  Ktystalle  enthalten  kein  Kiystallwasser,  sie  lassen  sich,  ohne  die  ge- 
ringste Veränderung^  zu  erleiden,  bis  auf  150°  C.  im  Luftbad  erhitzen.  Es 
ist  dies  das  von  Fremy  als  sulfaynidinsaures Kali  beschriebene  Salz.  Doch 
ziehen  Verf.  es  vor,  das  Salz  mit  dem  Namen  disulfammonsaures  Kali  zu 
bezeichnen,  um  seine  Constitution  und  seinen  Zusammenhang  mit  den  beiden 
zuerst  beschriebenen  Salzen  dadurch  anzudeuten.  —  Durch  concentrirte 
Säuren  wird  das  trockne  disulfammonsaure  Kali  in  der  Kälte  fast  gar  nicht, 
oder  doch  nur  sehr  langsam  angegriffen,  beim  Erwärmen  löst  es  sicH  ohne 
jede  weitere  Erscheinung  darin  auf  und  ist  dann  in  schwefelsaures  Kali 
und  Ammoniak  verwandelt.  In  kaltem  Wasser  ist  das  disulfammonsaure 
Kali  im  Ganzen  schwerlöslich.  Giesstmanzu  einer heissgosättigten  wässrigen 
Lösung  einige  Tropfen  einer  concentrirten  Kalilauge,  so  erfolgt  fast  augen- 
blicklich eine  Krystallisation  des  Salzes.  Ans  concentrirten,  heissgesättigten 
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Losungen  fällt  BleizuckerlUsung  einen  weissen  Kiederschlag,  Bleiessig  auch 
aus  ganz  verdünnten  Lösungen.  —  Mit  Chlorbarium  setzt  sich  das  reine 
Kalisalz  nicht  um.  —  Von  den  Sulfammotisäuren  unbedingt  in  ganz  wesent- 
licher Weise  verschieden  sind  die  übrigen  Schwetelstickstoffverbinduugen, 
deren  Säuren  Fremy  mit  dem  Namen  iSW/ö2«>iÄY/«r<*,  Siilfazotinsäure  u.^w, 
bezeichneit.  Aus  den  Eeactionen  der  nicht  vollkommen  gereinigteti  Ver- 
bindungen geht  schon  hervor,  dass  ihre  Zusammensetzung  von  der  der 
Sulfammofisäuren  ganz  heträchtlich  abweicht.  Dafür  spricht,  dass  sie  zum 
Theii  beim  Kochen  mit  Wasser,  zum  Theil  beim  £rhitzen  an  der  Luft  oder 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  oder  mit  Salpetersäure  Stickoxydgas  ent- 
wickeln und  dass  sie  bei  der  Einwirkung  von  Natronkalk  in  höherer  Tem- 
peratur entweder  nur  eineti  Theil  ihres  StickstoffrGehaltes  in  Form  von 
Ammoniak  austreten  lassen  oder  überhaupt  gar  kein  Ammoniak  liefern. 
Beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  concentrirte ,  stark  alkalisch 
gemachte  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  z.  B.  scheidet  sich  ein  in  feinen, 
perlmuttergiänzenden  Nadein  krystallisirendes  Salz  aus,  das  Fremy  als 
sulfazinsaures  Kali  beschrieben  hat.  Uebergiesst  man  dieses  nach  dem 
Filtriren  und  Trocknen  etwa  mit  dem  3— 4  fachen  Volum  Wasser  und  er- 
wärmt, so  tritt,  noch  ehe  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  kommt  nnd  bevor 
noch  das  Salz  in  einigermaassen  beirächtlicher  Menge  gelöst  ist,  von  den 
Krystalien  aus  auf  einmal  eine  höchst  stürmische  Entwicklung  von  Stick- 
oxydgas ein;  die  Krystalle  verschwinden  dabei  sehr  schnell  und  aus  der 
Lösung,  die  von  saurem  schwefelsauren  Kali  eine  stark  saure  Reaction  er- 
halten hat,  fallen  beim  Erkalten  Krystalle  von  disulfammonsaurem  Kali 
heraus.  In  gleicher  Weise  bewirkt  der  Zusatz  von  stärkeren  SSiuren  eine 
solche  Stickoxydgasentwicklung  augenblicklich.  Behandelt  man  das  abfil- 
trirte  Salz  mit  ksdtem  Wasser,  so  löst  sich  ein  Theil  darin  zu  einer  mehr 
oder  weniger  stark  alkalisch  reagirenden  Lösung  auf.  Ein  anderer  bald 
grösserer,  bald  kleinerer  Theil  der  Krystalle  aber  bleibt,  im  kalten  Wasser 
fast  vollkommen  unlöslich,  zurück;  und  dieser  Theil  wurde  durch  die  Ana- 
lysen als  trisulfeanmansaures  Kali  erkannt.  Aus  der  wässrigen,  alkalisch 
reagirenden  Lösung,  wenn  sie  nicht  durch  langes  Auswaschen  zu  sehr  ver- 
dünnt ist,  scheiden  sich  in  der  Regel  nach  kurzer  Zeit  wiederum  schöne, 
grosse  Krystalle  ab,  die  aber  nicht  mehr  das  ursprüngliche  Salz  sind,  da 
sie  weder  für  sich,  noch  nach  Zusatz  von  trisulfammonsaurem  Kati,  beim 
Erhitzen  mit  »Wasser  eine  Stickoxydentwicklung  liefern.  Diese  Krystalle 
sind  aber  auch  nicht  immer  die  gleiche  Verbindung,  sondern  je  nachdem 
die  Lösung  Tnehr  oder  weniger  stark  alkalisch  war,  sind  sie  von  verschie- 
dener Form  und  Zusammensetzung.  -  Namentlich  eine  KrystaUform  ist 
gnt  charakterisirt  und  leicht  zu  erhalten,  wenn  man  recht  gut  ausg^resstes, 
also  von  anhängendem  Kali  möglichst  befreites,  sulfazinsaures  Kali  mit 
wenig  kaltem  Wasser  schüttelt  und  iiltrirt.  Aus  der  Lösung  fallen  danf 
schon  nach  2-<  3  Stunden  grosse,  glänzende,  durchsichtige  Krystalle  heraus, 
die  als  sehr  stark  verlängerte  Octaeder  mit  meistens  abgerundeten  stumpfen 
Winkeln  erscheinen,  so  dass  sie  an  die  Form  von  Wetzsteinen  erinnern. 
Dieses  Salz  ist  wohl  das  nämliche,  welches  Fremv  neutrales  sulfazotin- 
saures  Kali  nennt;  allein  die  von  den  Verf.  bei  aer  Analyse  erhaltenen 
Resultate  stimmen  mit  Fremy 's  Angaben  durchaus  nicht  Überein.  Bei 
den  freiwilligen  Zersetzungen  des  Salzes ,  ebenso  wie  beim  Kochen  seiner 
wässrigen  Lösung  bildet  sich  nun  wieder  die  Kaliverbindung  einer  neuen 
Säure,  wie  schon* von  Fremy  für  das  neutrale  sulfazotinsaure  Kali  ange- 
geben worden  ist  Es  geht  aus  dem  Vorhergehenden  hervor,  dass  diese 
Verbindungen  eine  bedeutend  geringere  Beständigkeit,  als  die  Sulfammon- 
säureh,  besitzen  nnd  dass  sie  wenigstens  einen  Theil  ihres  Stickstoffs  in 
anderer  Weise,  als  jene,  gebunden  enthalten. 

(Ber.  d.  naturf.  G.  Freiburg  i.  Br.  5,  65  a.  Sl.j 
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Ueber  die  Basen  der  PicoUnreibe.  Von  Adolf  Baeyer.  —  In 
der  ersten  Mittheiinng  über  die  Bildung  des  Picolins  hat  Verf.  mitgetheilt, 
dass  sich  diese  Base  aus  dem  Acrolelnammoniak  bildet.  Man  erhält  sie 
ebenfalls,  wenn  man  Tribromallyl  mit  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit 
stark  erhitzt.  Die  Keaction  erfolgt  in  zwei  Absätzen,  zuerst  l)ildes  sich 
das  von  S  i  m  p  so  n  entdeckte  Dibromallylamin  und  dann  Picolin :  208HsBra 
-f-  mh  =  NiCaH4Br)2U  +  4HBr  =  NCcHt  -f  6HBr. 

Der  Verf.  giebt  dem  Picolin  die  Formel:  N~^^|^>. 

Die  vor  einiger  Zeit  von  A  d  o  r  und  dem  Verf.  aus  dem  Aldehydam- 
moniak erhaltene  Basis,  die  Verf.  Aldehydin  genannt  hat,  ist  ohne  Zweifel 
ein  Homologes  des  Picolins.  Alle  Chemiker,  welche  diesen  Körper  früher 
allerdings  nur  in  geringer  Menge  beobachtet  haben,  bemerkten  die  Aehn- 
lichkeit  im  (»eruche  mit  den  Basen  des  Dipperschen  Oeles.  Das  Auf- 
fallendste bei  der  Bildung  des  Aldehydins  war  bisher,  dass  die  einfachste, 
ans  dem  Aldehyd  entstehende  sauerstoflffreie  Base  8  Atome  Kohlenstoff 
enthält;  dieser  ümst'ind  wird  aber  durch  Kekulö's  schöne  Entdeckung, 
dass  der  Acraldehyd  mit  dem  Crotonaldehyd  identisch  ist,  aufgeklärt.  Bei 
der  Bildung  des  Aldehydins  treten  off(;nbar  zuerst  zwei  Aldehyde  zusammen 
und  geben  Crotonaldehyd  und  dieser  giebt  mit  Ammoniak  eine  basische 
Verbindung,  die  schon  von  mehreren  (■hemikern,  zuletzt  von  Schiff  unter- 
sucht und  Oxytetraldin  genannt  worden  ist.  Der  Crotonaldehyd  verhält 
sich  danach  grade  wie  sein  Homologes,  das  Acrolein: 

2C3H4O  H-  NH3  =  CVH9NO  +  n20;    2C»n90  -f-  NH3  ==  C8H13NO  +  H2O 

Acrolein  Acroleinammoniak  Crotonaldehyd  Oxytetraldin. 

Es  sind  diese  sauerstoffhaltigen  Basen,  wie  schon  von  andern  Beobach- 
tern bemerkt  worden  ist,  ganz  verschieden  von  dem  Aldehydammoniak  und 
bilden  eine  besondere  Klasse,  die  man  nach  Schiff  Oxaldine  nennen  kann. 
Die  höheren  Glieder  der  Oxaldine  entstehen  gewiss  durch  eine  weitere 
Condensation. 

£rki^zt  man  nun  diese  Oxaldine,  so  verlieren  sie  Wasser  und  geben 
eine  Base  der  Picolinrei|^e : 

ChHoNO  ==  CeHiN  +  H2O;     CaHisNO  «  CsHiiN  +  H2O 

Acroleinammoniak     Picolin  Oxytetraldin      CoUidin  (Aldehydin). 

Das  Aldehydin  ist  nach  dieser  Entstehung  als  ein  Homologes  des  Pico- 
lins zu  betrachten,  und  seine  Eigenschaften  machen  dies  auch  im  höchsten 
Grade  wahrscheinlich.  Es  riecht  ähnlich,  aber  angenehmer  wie  das  Picolin» 
ist  ein  Oei,  das  sich  in  Wasser  nicht  löst  und  mit  Säuren  schwierig  kry- 
stallisirende  Salze  bildet.  Es  siedet  bei  178  -  180^  wird  durch  Kochen  mit 
Salpetersäure  nicht  verändert,  bräunt  sich  beim  Kochen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  nur  langsam',  fällt  salpetersaures  Blei,  aber  nicht  essig- 
saures. Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  zerfliesslichen  Nadeln,  das  Platin- 
doppelsalz in  grossen  Krystallen.  Diese  Eigenschaften  stimmen  genau 
mit  deneA  des  Collidins  überein,  das  bei  179°  siedet,  nur  im  Verhalten 
gegen  Quecksilberchlorid  hat  Verf.  eine  Verschiedenheit  bemerkt.  Salz^ 
saures  Collidin  soll  mit  Quecksilberchlorid  einen  voluminösen  Niederschlag 
geben,  salzsaures  Aldehydin  giebt  aber  damit  nur  eine  wieder  verschwin- 
dende Trübung.  Da  Verf.  kein  Collidin  zum  Vergleich  zu  Gebote  stand, 
so  lässt  er  es  dahingestellt,  ob  beide  Basen  identisch  sind,  jedenfalls  ist 
das  Aldehydin  aber  ein  Homologes  des  Picolins  und  vom  Collidin  vielleicht 
in  ähnlicher  Weise  unterschieden,  wie  das  Aethyl  von  dem  Dimethylbenzol. 
Verf.  will  es  daher  Aldehyd-Collidin  nennen  und  macht  darauf  aufmerksam, 
dass  die  Cbinoline  aus  Steinkohlentheer  und  aus  Cinchonin  auch  nicht  iden- 
tisch sind.  In  Bezug  auf  die  chemische  Constitution  zeigt  das  Picolin 
f rosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Chinolin.  Nach  Versuchen,  die  Verf.  mit 
icolin   angestellt  hat,    giebt  Picolin    anter    ähnlichen  Umständen   einen 

Zeitiichx.  f.  Chemie.    12.  Jahrg.  44 
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fuchsinähnlichen  Farbstoff  wie  das  Chinolin,  leider  ist  aberdas  Picolinrothim 
Lichte  unbeständig  wie  das  Chinolinblao.     (Deut  ehem.  Gr.  Berlin,  1869, 39S.) 

XTeber  das  Cinchonin-Chinolia.  Von  N.  Lubavin.  —  ChinoUn- 
sulfosäure  bildet  sich,  wenn  man  Chinolin  mit  einem  Ueberschnas  von 
rauchender  Schwefelsäure  mehrere  Tage  im  Wasserbade'  erhitzt.  Die  aas 
dem  in  Warzen  sich  abscheidenden  Barytsalz  erhaltene  Säure  ist  in  kaltem 
Wasser  schwerlöslich  und  krystallisirt  aus  heissem  in  schönen  grossen 
Krystallen,  die  kein  Krystallwasser  enthalten.  Die  Säure  hat  die  Zusam- 
mensetzung NC9H6.SO2OH  und  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  unlöslich. 
Das  in  Wasser  schwer  lösliche  Barytsalz  scheidet  sich  beim  Eindampfen  in 
warzigen  Krusten  aus  und  zeigt  die  Zusammensetzung  (NCdHeSOs-O^iBa. 
Das  Silbersalz  krystallisirt  in  Nadeln,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 
Die  Sulfochinolinsäure  ist  eine  sehr  beständige  Verbindung.  Beim  Schmel- 
zen mit  Kali  bilden  sich  Ohinolindämpfe  und  eine  schwarze  armorpbe 
Masse. ')  —  Tribrotnchinolin  entsteht,  wenn  man  Chinolin  Bromdämpfen  aus- 
setzt. Das  Brom  scheint  sich  zuerst  hinzuzuaddiren  und  dann  erst  zu  sub- 
stituiren.  Behandelt  man  die  Masse  nach  einiger  Zeit  mit  Alkohol,  so  er- 
hält man  das  Tribromchinolin  in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln,  die 
bei  173—175°  schmelzen  und  sich  auf  dem  Platinblech  erhitzt  ohne  Rück- 
stand verflüchtigen.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol 
schwer,  in  heissem  aber  leicht  löslich.  In  concentrirter  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  ist  es  leicht  löslich  und  wird  daraus  durch  Wasser  als 
voluminöser  weisser  Niederschlag  gef^illt.  Silberoxyd  wirkt  auf  die  alko- 
holische Lösung  nicht  ein,  mit  Kali  geschmolzen,  giebt  es  dieselben 
Färbungen  wie  Chinolin.  Krhitzt  man  Sulfochinolinsäure  mit  Wasser  und 
Brom  im  Wasserbade,  so  spaltet  sich  Schwefelsäure  ab  und  es  entsteht  ein 
gebromtes  Chinolin,  dessen  Bromgehalt  zwischen  dem  Tri-  und  Tetrabrom- 
chinolin  liegt.  Eine  gebromte  Sulfosäure  bildet  sich  dabei  gar  nicht  und 
es  scheint,  als  ob  das  erste  Product  der  Einwirkung  des  Broms  gleich 
Tribromchinolin  ist.  Diese  leichte  Abspaltung  der  Schwefelsäure  durch 
Brom  findet  sich  auch  bei  den  Sulfosäuren  der  Benzolgruppe.  Kalium  und 
Natrium  wirken  in  der  Kälte  nicht  auf  Chinolin,  beim  Erhitzen  bfldet  sich 
ein  leicht  veränderlicher  rother  Körper,  es  tritt  Tlabei  aber  keine  Wasser- 
stoffentwicklung auf.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht, 
beim  Erhitzen  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe  und  es  bildet  sieh  ein  gdber 
amorpher  Kör^r.  Chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  scheinen  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  Chinolin  nicht  anzugreifen,  nach  dem  Erkalten  scheiden 
sich  characteristlsche  goldgelbe  Nadeln  von  chromsaurem  Chinolin  aus.  Con- 
centrirte  Kalilauge  zersetzt  Chinolin  nicht  beim  Erhitzen,  schmelzendes  Kah 
giebt  damit  eine  grünblaue  Färbung,  welche  beim  Auflösen  in  Wasser  unter 
Abscheidung  eines  amorphen  braunen  Körpers  verschwindet. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  400.1 


tJeber  die  DestUlatlonBprodaote  des  BohspirituB.  Von  G.Krämer 
und  A.  Pinner..  —  Durch  die  in  neuester  Zeit  so  sehr  vervollkommneten 
Destitlationsappara^e  gelingt  es,  bei  der  Rectification  des  Rohspiritus  von 
dem  Alkohol  eine  sehr  geringe  Menge  Flüssigkeit  (auf  dreissigtansend  Quart 
etwa  zwei  Quart)  zu  trennen,  die  gleich  zu  Anfang,  sobald  der  Waaser- 
dampf  in  die  Blase  dringt,  übergeht,  und  sich  durch  ihren  Geruch  ais 
haupt^chlich  Aldehyd  enthaltend,  characterisirt.  Gegen  Ende  der  DestU« 
lation  geht  wieder  eine  ölige  Flüssigkeit  über,  deren  Menge  bei  den  ver- 
schiedenen Spiritussorten  bedeutenden  Schwankungen  unterliegt  und  viel- 
leicht durchschnittlich  zu  fünfzig  Quart  per  funfzehntausend  Quart  Roh- 
spiritus angenommen  werden  kann.  Dieser  Nachlauf  kommt,  wenn  grössere 


l)  Picolin  giebt  auch  eine  Sulfosäure,  wenn  man  es  mit  rauchender  Schwe- 
felsäure auf  250°  erhitzt.    Baeyer. 
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Melieren  davon  angesammelt  sind ,  von  neuem  auf  die  Blase.  Durch  vor- 
j«iclitii?e  Destillation  ^\^rd  ans  ihm  noch  eine  grosse  Menjj^e  hochgradigen 
Alkoiiols  gewonnen,  dann  eine  constante  bei  S8 — S^f  siedende  Flüssigkeit, 
die  eine  ölige  IJeschafl'enheit  besitzt  und  mit  Wasser  noch  mischbar  ist, 
endlich  ein  milchig-trübes  Destillat,  das  sich  bei  rphigem  Stehen  in  zwei 
Schichten  theilt,  von  denen  die  untere  Wasser,  die  obere  käufliche« 
Fuselöl  ist. 

Die  Fractionirung  des  Vorlaufs  ergab  zunächst  Aldehyd  in  nicht  nnbe- 
tnichtücher  Menge,  Alkohol  and  schliesslich  eine  Flüssigkeit  von  äusserst 
stechendem  Geruch,  die  sich  in  Wasser  zwar  löst,  aber  nicht  damit  misch- 
bar ist  (?).  In  der  Blase  bleibt  ein  brauner  öliger  Rückstand,  der  eine  an 
Essigsäure  gebundene  Base  enthält,  welche  (furch  Destillation  mit  Kalk 
erhalten  werden  kann.  Leider  tritt  die  stechend  riechende  Flüssigkeit, 
sowie  die  Base  in  äusserst  geringer  Menge  auf.  Die  Base  namentlich  bietet 
der  Untersuchung  noch  die  Schwierigkeit,  dass  sie,  wie  es  scheint,  leicht 
Ammoniak  abspaltet. 

Die  Bestandtheile  des  Vorlaufs  variiren  sehr  je  nach  dem  Kohspiritus  und 
nach  der  Behandlungsweise  des  letzteren.  Ein  ausderFabrik  von  D.  Götte 
&  Zimmermann  in  Halberstadt  bezogener  Vorlauf,  der,  wie  die  Verf. 
glauben,  seinen  Ursprung  Melassespiritus  verdankt,  enthält  neben  Aldehyd 
zunächst  eine  bei  76 — 78^  siedende,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit, 
die  nach  der  vorläufigen  Untersuchung  eine  lose  Verbindung  von  Alkohol 
und  einem  aldehydartigen  Körper  ist;   ferner  ist  in  grosser  Menge  Acetal 

OTT 

ril'rOC  HO"   ^^^^^  enthalten,    das   durch   seinen   Siedepunct    (103-105°), 

durch  seine  mit  der  Theorie  hinreichend  stimmende  Dampfdichte  57,S 
(59,  H  :=  l )  und  durch  eine  Analyse  als  solches  identificirt  worden  ist. 
Ausserdem  enthält  jener  Vorlauf  ein  noch  höher  siedendes  Oel  in  sehr 
geringer  Menge,  dessen  Natur  noch  nicht  erkannt  werden  konnte. 

Die  Verf.  haben  eine  bei  88—89^  siedende  Flüssigkeit,  die  sie  den  Vorlauf 
des  Fuselöls  nennen,  genauer  untersucht.  Nachdem  aus  ihm  die  grossen  Mengen 
Wassers  entfernt  worden  waren,  wobei  Behandlung  mit  Chlorcalcium  und 
mit  Kalium carbonat  am  schnellsten  zum  Ziele  führte,  blieb  eine  Flüssigkeit, 
die  bei  82''  zu  sieden  begann  und  bei  tl6^  fast  bis  zum  letzten  Tropfen 
tlbcrdcstillirt  war.  Ein  langsames  Destilliren  führte  nur  unvollständig  zur 
Trennung  der  Bestandtheile  dieser  Flüssigkeit.  Es  zeigten  sich  constante 
Siedepuncte  bei  Gemischen  beider  Alkohole.  So  wurde  ein  Siedepunct 
b(*obachtet  bei  102-104",  allein  eine  von  dieser  Flüssigkeit  genommene 
Dampfdichte  ergab  die  Zahl  34,1  (H  =  l,  Propylalkohol  «=30,  Butylalkohol 
=  37).  Die  Verf.  Hessen  nun  auf  etwa  300  Gr.  dieses  Geraisches  35  Gr. 
Natrium  einwirken  und  destillirten  den  unangegriflfenen  Theil  des  Alkohols 
au0  dem  Oelbade  ab.  Derselbe  siedete  jetzt  bei  107-108"^.  Durch  aber- 
malige partielle  Einwirkung  von  Natrium  wurde  der  Siedepunct  nicht  mehr 
gelindert.  Es  wurden  nun  grössere  Mengen  der  bei  107 — 108^  siedenden 
Fraction  zur  Darstellung  der  Säure  und  des  Essigäthers  verwendet.  Die. 
Siedepuncte  der  erhaltenen  Flüssigkeiten  stimmten  mit  den  von  Würtz 
für  JButylalkohol  u.  s.  w.  angegebenen  überein.  Die  Analyse  des  aus  dem 
Alkohol  dargestellten  buttersauren  Silbers  ergab  die  Zahl  55,63  (her. :  55,38. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,   1869,  401.) 


Zur  Geschichte  der  Monobrombenzolsulfosäure.  Von  B.  Genz:  — 
Per  Verf. ')  schloss  Benzolsulfosäure,  Brom  und  Wasser  und  zwar  je  ein  Mo- 
lecUl  Säure  und  Brom  in  Röhren  ein,  die  4—5  Stunden  lang  im  Oelbade 
der  Temperatur  von  150''  (J.  ausgesetzt  wurden.  In  den  erkalteten  Röhren 
zeigte  sich  beim  Oeffnen  eine  nicht  unerhebliche  Gasentwicklung;   in  der 


1)  Vergl.    die  Darstellang  derselben   Säure   durch   A.   ß.    Garrick,    diese 
Zcitflchr.  N.  F.  5,  549. 
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farblosen  oder  hellroth  gefärbten  Flüssigkeit  war  ein  weisslich  fiocUg^ 
Körper,  vermischt  mit  einem  braunen,  thee^artig  riechenden  Prodacte,  sicht- 
bar. Der  Inhalt  der  Röhren  wurde  filtrirt  und  das  Filtrat  in  einer  Betorte 
der  Destillation  unterworfen.  Neben  Wasser  destillirten  Brom,  Brombenzol 
und  Bromwasserstoffsäure  über.  In  der  Retorte  blieb  ein  branner»  symi^artiger 
Rückstand,  der  neben  Spuren  von  Bromwasserstoffsäure  viel  Schwefelsäure 
enthielt.  Der  Rückstand  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  die  Schwefel^ure 
durch  Bleicarbonat  entfernt  und  der  Ueberschuss  von  Blei  hierauf  durch 
Schwefelwasserstoff  beseitigt.  Nach  dem  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffs 
und  Eindampfen  der  Flüssigkeit  auf  dem  WassA'bade  bis  fast  zur  Trockne 
setzten  sich  zerfliessliche  Krystalle  ab,  die  stark  sauer  und  äusserst  hygro- 
skopisch waren.  Sie  wurden  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Barium  neutralisirt.  Die  neutrale  Flüssigkeit  enthielt  noch  Spnren 
von  Brombarium.  Zur  Beseitigi^g  dieser  Verunreinigung  wurde  die  Flüssig- 
keit zur  Trockne  abgedampft  und  der  Rückstand  wiederholt  mit  siedendem 
Alkohol  behandelt,  wodurch  vorwiegend  Brombarium  in  Lösung  ging.  Der 
Rückstand  wurde  alsdann  in  Wasser  gelöst  und  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  schliesslich  ein  reines  Bariumsalz  erhalten. 

ßariunisalz.  BaiCoU^BrSOs)!  +  H2O.')  Dasselbe  bildet  kleine,  weisse 
warzenförmige  Krystallmassen ,  die  in  kaltem  Wasser  scliwer,  in  warmem 
leicht  löslich,  in  heissem  Alkohol  fast  unlöslich  sind.  Während  des  Trock- 
nens zuerst  bei  100,  später  bei  150^  C.  verlor  es  3,15  Proc.  Wasser. 

Kupferstüz.  CuiC6H4BrÖ03)2.  Das  Bariumsalz  wurde  in  Wasser  gelöst 
und  mit  schwefelsaurem  Kupfer  zersetzt.  Nach  dem  Abfiltriren  des  sdiwe- 
felsauren  Bariums  wurde  die  Flüssigkeit  zur  Krystaltisation  gebracht  und 
durch  mehrmaliges  UmkrystaUisiren  das  Kupfersalz  rein  erhalten.  Es  kry- 
stallisirt  in  Biättchen  von  grünlicher  Farbe,  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in 
Wasser  und  Alkohol. 

Ammoniumsalz.  Dasselbe  bildet  Blättchen,  die  etwas  scliwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  sind. 

Ein  Theil  der  Benzolsulf osäure  erleidet  bei  der  Darstellung  eine  Um- 
wandlung. Es  wurde  bereits  der  weissHch  braunen  Flocken  gedacht 
welche  bei  der  Reaction  als  Nebenproduct  auftreten.  Aus  diesen  la^en 
sich  zwei  krystalliniache  Körper  darstellen,  von  denen  der  eine  in  Alkohol 
schwerer  lösuch  ist  und  bei  74,5^  C.  schmilzt 

Die  Säure  scheint  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  nach  einem  vor- 
läufigen Versuch  Resorcin  <Vergl.  Garrick  a.  a.  0.  550)  zu  geben. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin,  1869,  405.) 


XTeber  Nitro-  und  Amidoderivafce  des  Cyannaphtyls.  Von  A.  Wel- 
k  o  V.  —  Durch  Destillation  des  naphtalinsulfosauren  Bariums  mit  Cyankaiinm. 
erhielt  Verf.  die  den  beiden  Naphtalinsulfosauren  entsprechenden  isomeien 
Cyanüre,  dM  a  Cyannaphtyl  nnd  das  ßCt^annaphiyl,  die  sich  dorch  Um- 
krystaUisiren aus  Alkohol  trennen  lassen,  in  dem  dias  bei  305*^  schmelzende 
Cyanür  schwer  löslich  ist 

Die  Nitroverhuidung  CioHo.CN.NOz  des  a  Cyanürs  krystallisirt  leicht  aas 
Alkohol  in  gelben  Nadeln,  welche  bei  81°  schmelzen  nnd  bei  74°  erstagea. 
Die  Nitroverbindung  des  ^Cyannaphtyls  krystallisirt  aus.  Alkohol  in  gelb- 
weissen  Blatt chen. 

Aus  der  Nitroverbindung  des  a  Cyannaphtyls  erhielt  Verf.  durch  Re- 
duction  die  entsprechende  Amiäobase.  Sie  ist  nur  in  flüssigem  Znstande 
beobachtet  worden ,  wahrscheinlich  ist  sie  aber  ein  fester  Körper.  Ihre 
Darstellung  bietet  einige  Schwierigkeiten,  da  die  Verbindung  leicht  zer- 
setzbar ist.  Das  salzsaure  Salz  CioH6(CN)(NH2),HCl  der  neuen  Base  wnrde 
analysirt.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin,  18B9,  407.) 

1)  Garrick  fand  2H20. 
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Heber  einige  Derivate  dea  Bromanilin.  Von  W.  Otto.  —  Zwei- 
fach gehromtes  Biphenyl- sul/bcarbamid.  CS.(C«H4Br)s.H2.N2.  Diese  Ver- 
bindung wurde  erhalten  durch  längeres  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Bromanilin;  dargestellt  aus  gebromtem  Acetanilid  mit  Schwefelkohlen- 
stoff. Derselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  farblosen  Säulen,  schmilzt 
bei  \1S°  C.  und  erstarrtbei  154°.  Ueber  200°  erhitzt,  beginnt  er  zu  subhmiren. 
Er  ist  sowohl  im  kalten  wi«  heissen  Wasser  unUSslich,  schwer  lOslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  siedendem  Alkohol.  • 

Zweifach  gehromtes  Diphenyl-carbumid.  C0.(C6HiBr)2ilj.Na.  Wird  eine 
alkoholische  Lösung  von  zweifach  gebromtem  Diphenyl-sulfocarbamid  längere 
Zeit  mit  Quecksilberoxyd  gekocht,  so  entsteht  eine  harzartige  weiche  Masse, 
welche  nicht  analysirt  werden  kann.  Dagegen  bildet  sich  durch  längeres 
Erhitzen  von  Bromanilin  und  Harnstoff  auf  150— 1 70°  zweifach  gebromtes 
Diphenj^l  -  Carbamid.  Es  krystallisirt  in  kleinen  regelmässigen  Prismen, 
welche  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  sind  und  selbst  von 
siedendem  Alkohol  nur  schwer  gelöst  werden.  Auf  220 — 225°  erhitzt,  be- 
ginnt dasselbe  ohne  vorheriges  Schmelzen  zu  subUmiren. 

Auf  Zusatz  von  Brom  trübte  sich  eine  alkoholische  Lösung  von  Diphe- 
nyl-sulfocarbamid sofort  unter  Ausscheiden  kleiner  gelber  Floken,  welche 
sich  nach  dem  Abfiltriren  als  reiner  Schwefel  erwiesen,  während  sich  aus 
der  Lösung  nach  einiger  Zeit  Krystalle  abschieden.  Es  entsteht  hier  zwei- 
fach gebromtes  Diphenyl-carbamid.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wurde  die 
Verbindung  zersetzt  und  daraus  Bromanilin  zurUckgebildet,  indem  der  sub- 
stituirte  Harnstoff  die  dieser  Körperclasse  eigen  thümhche  Umbildung  erleidet. 
Der  so  erhaltene  Körper  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  welche  schon  bei 
215°  zu  sublimiren  beginnen;  bezüglich  seiner  Löslichkeit  jedoch  verhielt 
er  sich  ganz  so  wie  die  oben  erwähnte  Verbindung.  Ob  nun  dieses  zwei- 
fach gebromte  Diphenylcarbamid  ein  isomeres,  oder  das  theilweise  verschie-. 
dene  Verhalten  auf  anhängende  Spuren  der  Bibromverbindung  zurückzu- 
führen ist,  hat  Verf.  bis  jetzt  noch  nicht  feststellen  können-  —  vierfach  ge- 
bromtes Dtphenyl-carhamid.  CO(C6H3Br2)iH2N2.  Behandelt  man  eine  alko- 
holische Lösung  von  Diphenyl-carbamid  mit  Brom  im  zngeschmolzenen 
Kohre  bei  100°  C,  so  erhält  man  das  vierfach  gebromte  Diphenyl-carbamid, 
welches  in  weissen  seidengländen,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  krystal- 
lisirt, sich  ebenso  schwer  wie  die  zweifach  gebromte  Verbindung  löst  und 
auf  230—235°  erhitzt,  ohne  zu  schmelzen,  sublimirt. 

Um  zu  sehen,  ob  das  Ausscheiden  von  Schwefel,  während  Sauerstoff 
an  dessen  Stelle  tritt,  allgemein  sei,  wurde  eine  Lösung  von  Sulfocarboto- 
luid  mit  Brom  behandelt.  Während,  wie  oben  erwähnt,  bei  dem  Sulfo- 
carbanilid  Schwefel  als  solcher  herausfiel,  wurde  derselbe  in  der  Toluylreihe 
zu  Schwefelsäure  oxydirt,  welche  in  sehr  bedeutenden  Mengen  in  der  Lö- 
sung enthalten  war.  Diese  Verschiedenheit  muss  aber  offenbar  durch  die  un- 
gleichen Mengen  zugesetzten  Broms  bedingt  sein.  —  Gehromtes  Phenylsenföl. 
Man  erhält  diese  Verbindung  leicht  durch  Destillation  von  zweifach  gebrom- 
tem Diphenyl-sulfocarbamid  mit  Phosphorsäureanhydrid.  Sie  krystallisirt 
in  farblosen,  sternförmig  vereinten  Nadeln  von  auffallend  anisannlichem 
Gemoh,  welche  bei  60°  0.  schmelzen  und  bei  48°  erstarren.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  leicht  lösUch.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  408.) 


Ueber  isomere  Xylidine.  Von  A.  W.  Hof  mann  und  C.  A.  Mar- 
tins. —  Die  Verf.  haben,  indem  sie  die  höher  siedenden  Anilinöle  des 
Handels  im  grossen  Maassstabe  einer  fractionirten  Destillation  und  die  ein- 
zelnen Fractionen  in  der  Form  von  Salzen  weiteren  Scheidungsprocessen 
unterwarfen,  eine  Reibe  von  Producten  erhalten,  von  denen  sich  einige  be- 
reits als  chemisch  reine  Körper  characterisiren.  Unter  diesen  befindet  sich 
zumal  eine  nicht  unerhebliche  Menge  von  völlig  reinem,  constant  bei  212° 
siedendem  Xylidin,  welches,  weder  für  sich  allein  noch  mit  Toluidin  ge- 
mischt, bei  der  Behandlung  mit  den  gewöhnlichen  Oxydationsmitteln  rothen 
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Farbstoff  liefert,  sich  aber  unter  Mitwirkung  von  reinem  Anilin  alsbald  in 
ein  prachtvolles  Oarmoisin  verwandelt. 

Die  V^rf.  haben  diese  Frage  in  der  Art  zu  lösen  gesucht^  dass  sie  das 
Xylidin»  statt  es  aus  den  hoher  siedenden  Aniiinen  darzustellen,  von  dem 
Benzol  ausgehend  aufgebaut  haben.  Zu  dem  £nde  wurde  das  Bensol 
äthylirt  Die  so  erhaltene  Base  besitzt  einen  eigenthtimlichen ,  an  das  au« 
dem  Indigo  dargestellte  Anilin  erinnernden  Geruch,  sie  siedet  constant  bei 
212'.  Sie  ist  aber  trotz  der  übereinstimmenden  Siedepunct«  weit  entfernt 
mit  dem  letzteren,  also  dem  aus  dem  Kohlentheeröl  abstammenden,  iden- 
tisch  zu  sein.  Sie  unterscheidet  sich  von  demselben  alsbald  durch  deo 
(^ruch  und  die  ungleich  grössere  I^slichkeit  aller  ihrer  Salze«  aber  mehr 
noch,  sie  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  sowohl  fÖr  sieh 
als  auch  in  Gegenwart  von  Toluidin  und  endlich  von  Anilin  nicht  die  ge- 
ringste Spur  von  rotliem  Farbstoff. 

Das  ans  Cuminsäure  bereitete  Cumidin  C0H13N  liefert  weder  für  sieh 
noch  mit  Anilin  zusammen  oxydirt,  einen  rothen  Farbstoff.  Die  Darstellung 
der  in  den  hochsiedenden  Aniiinen  existirenden  isomeren  Base  im  Znstande 
absoluter  Reinheit  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen. 

(Deut.  ehem.  G.   Berlin.  1869,  411.» 


Weitere  Erfahrungen  über  die  Natnr  des  Naphtalinroths.  Von 
A.  W.  Hof  mann.  —  Als  Ergänzung  seiner  früheren  Mittheilnng  (diese 
Zoitschr.  N.  F.  5,  632)  erwähnt  Verf.  dass  die  als  wünschenswerth  bezeich- 
nete Wiederholung  einiger  der  Analysen,  auf  welche  sich  die  gegebene 
Naphtalinrothformel  stützt,,  seit  jener  Zeit  zur  Ausführung  gekommen  ist^ 
und  dass  irgend  welche  Zweifel,  welche  über  die  Znsammensetzung  dieses 
Körpers  noch  hätten  herrschen  können,  durch  die  Ergebm'sse  derselben 
beseitigt  sind. 

Salze  des  Naphtalinroths :  Bei  100°  getrocknetes  Chlorhydrat  ist: 
C3oH2tN3,HCl  +  HiO. 

Das  Platinsalz,  ebenfalls  bei  lOO''  getrocknet:  2(C3oH2iN3,HCl),PtCl4  + 
2  H2O. 

Bei  lOO*'  getrocknetes  picrinsaures  Salz:  C3üH2iN3,CßH3(N02)30  +  H2O. 

Sämmtliche  Salze  halten  also  bei  100°  Wasser  zurück,  daher  wird  es 
wahrscheinlich,  dass  auch  die  freie  Base,  die  bis  jetzt  im  reinen  Zustande 
nicht  erhalten  wurde,  wie  das  Rosanilin  ein  Wassermolecul  zurückhält,  mit- 
hin durch  die  Formel  C30H23N3O  =  C30H21  NsjHaO  ausgedrückt  ist. 

Hr.  Durand  vom  Hause  Clavel  in  Basel  theiltc  dem  Verf.  eine  von 
diesem  als  Perkin  und  Church's  Azodinaphtyldiamin  erkannte  Ver- 
bindung mit  die  mit,   Naphtylamin  das  NapthalinrotH  giebt    Mat  hat  also: 

L    2C10H9N  +  HNO2  =  C20H16N3  4-  2H2O 

Naphtylamin  Azodinaphtyldiamin. 

n.    (J20H15N3  4-  CioHpN  =  CsoHatNs  -f-  HsN 

Azodinaphtyldiamin  Naphtalinroth. 

Dass  sich  in  der  letzten  Phase  der  Reaction  in  der  That  Ammoniak  in 
reichlicher  Menge  entwickelt,  lässt  sich  durch  den  Versach  leicht  feststellen. 
Der  Verf.  hat  auf  Azodinaphtyldiamin  statt  Naphtylamin  auch  Anilin  und 
Toluidin  einwirken  lassen.  (Deut.  ehem.  G:  Berlin,  1869,  412.) 


Ueber  die  Einwirkung  des  Cyans  auf  AnthranÜBaure.  Von  P. 
Griess.  —  Lässt  man  Oyan  auf  eine  alkoholische  LOsung  von  Amidobenzoe* 
säure  einwirken,  so  scheidet  sich,  wie  Verf.  gezeigt  hat,  sobald  die  Lösung 
annähernd  mit  Cyangas  gesättigt  ist,  eine  grosse  Menge  eines  gelben  Ad- 
dition sproductes  von  der  Formel  C7H5(NH2i02,  2CN  ab.  Unterwirft  man 
die  mit  der  Amidobenzoesäure  isomere  Anthranilsäure  in  derselben  Weise 
der  Einwirkung  des  Cyans,  so  findet  eine  ganz  verschiedene  Bc^iction  statt 
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In  diesem  Falle  bleibt  nämlich  die  Flüssigkeit  entweder  vollkommen  klar 
i>der  es  werden  erst  nach  einiger  Zeit,  dann  aber  auch  nur  Spuren  eines  > 
derartigen  Addition sproductea  gebildet.  Ueberlässt  man  die  mit  Cyangas 
gesättigte  alkoholische  L^jsung  der  Anthranilsäure  mehrere  Tage  sich  selbst, 
&0  wird  diese  iSäure  zum  grössten  Theiie  in  eine  neue  Verbindung  von  der 
empirischen  Formel  O10H10N2O2  übergeführt;  zu  gleicher  Zeit  werden  aber 
aach  noch  zwei  andere  Verbindungen  —  eine  ^ure  und  ein  indifferenter 
Körper,  beide  jedoch  nur  in  sehr  untergeordneter  Menge,  gebildet.  Merk- 
würdig ist  es,  dass  keine  dieser  Verbindungen  mit  irgend  einem  der  auf 
gleiche  Weise  aus  Amidobenzoesäure  entstehenden  Körper  im  Verhältniss 
der  Isomerie  steht;  sie  gehören  sämmtlicii  ganz  anderen  Typen  an.  In  der 
gegenwärtigen  Notiz  beabsichtigt  Verf.  nur  das  Hauptproduct  der  in  Kede 
stehenden  Eeaction,  nämlich  die  Verbindung  G10II10N2O2,  etwas  genauer  V,u 
cliaracterisiren.  Die  Darstellung  derselben  geschieht  in  folgender  Weise: 
Man  lässt  die  mit  Cyangas  gesättigte,  und  nachher  ungefähr  acht  Tage 
sich  selbst  überlassene,  alkoholische  Lösung  von  Anthranilsäure  bei  gelinder 
Temperatur  verdampfen,  wäscht  dann  den  krystallinischen  Bückstand  einigemal 
lüit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  (wodurch  Spuren 
der  gleichzeitig  gebildeten  neuen  Säure  ausgezogen  werden)  und  reinigt 
ihn  weiter  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  dem  man  vorher  etwas 
Thierkohle  zusetzt.  Durch  diese  letztere  Operation  wird  zu  gleicher  Zeit 
auch  der  oben  erwähnte  indifferente  Körper,  welcher  in  Alkohol  nur  wenig 
löslich  ist,  entfernt.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  neue  Verbindung 
C10H10N2O2  krvstallisirt  in  weissen  Nadeln,  welche  selbst  in  kochendem 
Wasser  nur  sehr  wenig  löslich  sind,  von  kochendem  Alkohol  und  Aether 
aber  leicht  aufgenommen  werden.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  173°  und 
können  in  kleinen  Mengen,  ohne  dabei  eine  Zersetzung  zu  erleiden,  destU- 
lirt  werden.    Ihre  Bildung  kann  man  in  folgender  Weise  versinnlichen: 

C7H7NO2  +  2CN  +  CaHcO  =  C10H10N2O2  +  CHN  +  HsO 

Anthranils&are      C^yan  Alkohol       INene  Verbindung    BlftaB&ore    Wassei 

Dieser  Gleichung  gemäss  nimmt  also  neben  Cyan  und  Anthranilsäure 
auch  Alkohol  an  der  Bildung  dieser  Verbindung  Theil,  und  wirklich  be- 
weisen auch  die  nachstehenden  Vursuche,  dass  dieselbe  als  eine  Aetherart 
zu  betrachten  ist 

Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  Verbindung  C10H10N2O2.  Behandelt 
man  dieselbe  mit  kalter  gewöhnlicher  Salzsäure,  so  wird  sie,  ohne  dal)ei 
eine  weitere  Veränderung  zu  erleiden,  gelöst.  Erhitzt  man  aber  diese  Lö- 
sung zum  Kochen,  so  tritt  sofortige  Zersetzung  ein  und  es  scheidet  sich 
ein' neuer  Körper  aus,  dessen  Bildung  nach  folgender  Gleichung  stattfindet: 
CioHioN20a  -f  H2O  =  C8HGNi02  -f  C2H0O.  Der  so  entstehende  neue  Körper 
C6H6N2O2  (isoiper  mit  Azodioxindoli ')  ist  in  kochendem  Wasser,  Alkohol 
and  Aether  sehr  schwer  löslich  und  krystalHsirt  in  weissen,  schmalen,  glän- 
zenden Blättchen.  Auch  von  den  Lösungen  der  kaustischen  Alkalien  wird 
er  aufgenommen,  aber  schon  durch  Kohlensäure  wieder  abgeschieden.  Sein 
Scbmelzpnnct  liegt  über  350°  C.  Versetzt  man  seine  wässrige  oder  alhoho- 
lische  Lösung  *—  welche  beide  keine  Reaction  auf  Pflanzenfarben  zeigen 
—  mit  Silberlösung,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag.  Durch  rauchende 
Salpetersäure  wird  dieser  Körper  in  eine  in  honiggelben  Prismen  krystalli- 
sirende  Nitroverbindung  von  der  Zusammensetzung  C8H5(N02)N202  ver- 
wandelt. Letztere  mit  Schwefelammoniunv  oder  Zinn  und  Salzsäure  reducirt, 
liefert  eine  basische  Amidoverbindung ,  die  in  schwach  gelblich  gefärbten, 
in  allen  neutralen  Flüssigkeiten  schwer  löslichen  Nadeln  krystallisirt,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  C8H&(NH2)N202  entspricht.   Die  Verbindungen 


1)  Verf.  hat  nachträglich  noch  gefunden,  daas  diese  Verbindung  auch  beim 
Zusammensohmelzen  von  Harnstoff  und  Anthranilsäure  entsteht,  nach  der  Glei- 
chung: C7H7NO2  +  CfliNsO  «  C8U0N2O2  -1-  NHa  +  H2O. 
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dieses  Amidokörpers  mit  Säuren  sind  in  der  Regel  gat  krystallisirt  tmd 
meistens  sehr  schwer* löslich. 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Verbindung  CioHtoNsOs.  Wird 
dieselbe  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  eine  Röhre  eingeschlossen  nnd 
dann  mehrere  T|^  im  Wasserbade  erwärmt,  so  verwandelt  sie  sich  allmSb- 
lieh  in  eine  in  Wasser  fast  unlösliche  und  auch  in  kochendem  Alkohol  nur 
schwer  lösliche  und  daraus  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisi- 
rende  Base.  Die  Zusammensetzung  derselben  entspricht  der  Formel:  OtHs 
N2O.NH2  (BenZ'Ereatinin)  OtoHioNsOt  +  NHa  =^  CsHtNsO  -f  CsHeO. 

Diese  neue  Base  ist  einsäurtg.  Besonders  characteristisch  ist  ihr  aal- 
petersaures  Salz;  dasselbe  ist  nämlich  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlös- 
lich. Versetzt  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  der  Base  mit  Salpetersäure, 
so  scheidet  es  sich  in  weissen,  schmalen  Blättchen  aus.  Ihr  Platinsals 
krystallisirt  in  dicken  gelben  Nadeln  und  hat  die  Zusammensetzung  2(GtH7 
N30),HsCls,PtCl4.  (Deut  ehem.  6.  BerUn,  1869,  415 ) 


*  Vorlesangsvenuohe.  Zur  ErlAutemiig  der  VerbrennongMcsoliei- 
nune^en*  Von  A.  W.  Hof  mann.  —  £in  4 — 5  Cm.  weiter  und  30 — 40  Cc 
hoher  Glascylinder  ist  zu  einer  engen  Röhre  ausgezogen,  welche  recht- 
winklig umgebogen  ist.    Die  untere  Mündung  des  Cyünders  Ist  mit  einem 

Kautschuckpfropfen  verschlossen,  welcher 
eine  mittelweite,  in  den  Gylinder  hinein- 
ragende und  unter  dem  Propfen  sich  fort- 
setzende Glasröhre  umflüigt  In  diesem 
Kautschuckpft'opfen  sitzt  ausserdem  ein 
rechtwinklig  gebotenes  Abzugsrohr,  wel- 
ches ebenfalls  in  denCylinder  hineinragt 
Endlich  ist  ein  kleiner  aus  Platinblech  ge- 
bildeter Cylinder  in  die  Mündung  einer  mit 
Glashahn  versehenen  Gasleitungsröhre  ein- 
geschmolzen worden.  Auf  diese  Weise 
11  1     hat  man  sich  einen  geeigneten  Brenner  ver- 

y  ^     schafft  und  braucht  nicnt  mehr  zu  fürehtm, 

.^wW  ^  dass  die  Mündung  der  Röhre  bei  der  hohen, 

,.  JT  während    der  Verbrennung    eintretenden 

f  Temperatur  zusammenschmelze.  Die  Bren- 

«  nerröhre  steckt  in  einem  Kork,  welcher 

genau  in  die  denKautschnokpfropfendureh- 
setzende  weitere  Röhre  einpasst  Soll  z.B. 
Sauerstoff  in  Leuchtgas  verbrannt  werden, 
so  wird  die  obere  Müudnng  des  Glas- 
cylinders,  an  welche  man  der  besseren  Re- 
gnlirung  des  Gasstroms  halber  einen  Gbs- 
hahn  angesetzt  hat,  mit  der  Gasleitung  in 
Verbindung  ^setzt.  Nach  einigen  Augen- 
blicken ist  die  Luft  ansgefHeben  und  der 
niedergehende  Gasstrom  kann  an  der  un- 
teren Mündung  der  weiten  Glasröhre  sowohl,  als  auch  der  rechtwinklig 
gebogenen  Abzu^röhre  entzündet  werden.  Um  die  Sauerstofiflamme  zu 
entzünden,  ist  die  Brennerröhre  «durch  einen  Kautschuckschlauch  mit  der 
Sauerstoffgasleitung  in  Verbindung  gesetzt  und  das  Ausströmen  des  Gases 
aus  dem  Platinbrenner  durch  Handhabung  des  kleinen  Glashahns  in  geeig- 
neter Weise  regulirt  Man  beurtheilt  die  Stärke  des  Stromes  mit  Leicli- 
tigkeit,  wenn  man  das  austretende  Gas  in  eine  Flamme  blasen  läset  Wird 
jetzt  die  Brennerröhre  durch  die  weitere  Röhre,  an  deren  Mündung  noch 
immer  die  Leuchtgasflamme  brennt,  in  den  CyUnder  geschoben,  so  entzündet 
sich  der  Sauerstoff  beim  Durchgehen  durch  die  Flamme  und  bienat  ruhig 
in  dem  Cylinder  fort,  während  die  an  der  Mündung  brennende  Flamme 


\ 


■=^^ 


697 


durch  den  eingedrückten  Kork  erlischt  Nun  wird  auch  die  an  der  Ans- 
floBSdffnnng  brennende  Flamme  aasgeblasen  und  ein  Kautschuckschlanch 
angesetzt.  Derselbe  dient  der  gebildeten  Kohlensäure,  sowie  dem  tiber- 
ftchttssigen  Leuchtgas  zur  Abfuhr.  Das  Wasser  sammelt  sich  bei  länger 
fortgesetztem  Versuche  als  eine  Flüssigkeitsschicht  auf  dem  Kautschuok- 
pfropfen,  welche  man  ablassen  kann,  indem  man  das  Abflussrohr  ein  wenig 
senkt  Auf  dieselbe  Weise  kann  man  Sauerstoff  in  Wasserstoff  und  Am- 
moniak oder  Chlor  in  Leuchtgas,  Wasserstoff  und  Ammoniak  n.  s.  w.  ver- 
brennen. Bei  der  Verbrennung  der  Sauerstoffs  im  Leuchtgas  bilden  sich 
bekanntlich  reichliche  Mengen  vonAcetylen.  Herbert  Mac  Leod  (Chem. 
Qu.  J.  [2]  4,  151)  bedient  sich  mit  Vortheil  einer  ähnlichen  Vorrichtung, 
um  grosse  Mengen  von  Acetylenkupfer  darzustellen  (vergl.  Rieth,  diese 
Zeitschr.  N.  F.  3,  598).  (Deut  chem.  6.  Berlin,  18ö9,  437.) 


Ein  Vorlesaxigsapparat  für  VerbrennungBerscheinungeu.  Von  A. 
Eeknl^.  —  Ein  grosser  Glasballon  (Fig.  1)  mit  zwei  seitlichen  Tubulaturen 
wird  mit  dem  Hals  nach  unten  in 
ein  Stativ  gehängt.  Der  den  Hals 
TerschHessende  Stopfen  ist  doppelt 
durchbohrt  Die  mittlere  Oeffnung 
trägt  ein  kurzes  Glasrohr,  durch 
welches,  festgehalten  durch  eine 
KautBchuckstopfbflchse,  ein  engeres 
Glasrohr  ia)  gleitet,  in  welches  oben 
ein  Speoksteinbrenner  eingekittet  ist. 
Die  zweite,  seitliche  .Oeffnung  trägt 
ein  kurzes,  etwas  gebogenes  Böh- 
renstück  (b).  Die  beiden  Tubulatu- 
ren des  Ballons  sind  ebenfalls  durch 
StQpfen  verschlossen;  der  eine  der- 
selben trägt  ein  kurzes  GUsrohr  (^)  ; 
durch  den  andern  gleitet  ein  „Fnn- 
kenzttnder*'  {d)  von  möglichst  ein- 
facher Einrichtung.  Zwei  Platin- 
drähte (s.  Flg.  2)  sind  fast  ihrer 
ganzen  Länge  nach  in  dünne  Glasröhren  von  etwas  ungleicher  Länge  ein- 
geschmolzen; beide  Röhren  sind  durch  eine  weitere  Glasröhre  durchge- 
geschoben  und  in  sie  festgekittet;  diese  weiter^ Röhre  gleitet  pjg.  2. 
durch  ein  im  Stopfen  sitzendes,  noch  weiteres  Röhrenstück  ' 

und  ist  an   dasselbe  mittelst   einer  KautschuckstopfbUchse  ^ 

befestigt  Die  dünnen  Glasröhren  mit  den  Platindrähten  sind, 
so  weit  sie  in  den  Ballon  zu  stehen  kommen,  viertelkreis- 
förmig gebogen;  die  PUtindrähte  bilden  innen  eine  kleine 
Zange,  sie  enden  ausserhalb  des  Apparats  in  Ringen,  die  der 
ungleichen  Länge  der  Glasröhrchen  wegen  etwas  von  ein- 
ander entfernt  stehen  und  in  welche  die.  Drähte  des  Rhu  m- 
korf  fischen  Apparats  eingehängt  werden.  Bei  einer  solchen 
Disposition  ist  der  FunkenzUnder  zunächst  drehbar  und  dann 
honzontal  verschiebbar;  der  Brenner  seinerseits  kann  gesenkt 
oder  gehoben  werden,  und  es  gelingt  also  leicht  beide  so  zu 
stellen,  dass  der  Funken  genau  über  der  Brenneröffnung 
überspringt. 

Auch  die  Handhabhng  des  Apparates  ist  leicht  verständ- 
lich. Das  Gas,  in  welchem  verbrannt  werden  soll,  strömt 
durch  die  im  Hals  befindliche  seitliche  Röhre  [b)  ein  uud  durch 
die  Glasröhre  {c)  der  einen  Tubulatur  aus  (oder  umgekehrt). 
Wenn  alle  Luft  verdrängt,  also  die  künstliche  Atmosphäre  er- 
zeugt ist,  lässt  tnan  den  Funken  überspringen ;  erst  dann  kann  das 
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zu  verbrennende  Gas  zugeleitet  werden.  Sobald  die  Flamme  stetig  brennt, 
wird  der  Zünder  gedreht  und  so  die  Platindrähte  aus  der  Flamme  entfernt ; 
gleichzeitig  wird  der  Rh  um  kor  ff  sehe  Apparat  unterbrochen.  Dabei  ist 
es  noch  von  Wichtigkeit,  dass  das  zu  verbrennende  Gas  bei  Beginn  des 
Versuchs  grade  in  der  nöthigen  Menge  und  in  reinem  Zustand  in  den  Brenner 
gelange.  Man  erreicht  dies  leicht  dadurch,  dass  man  zwischen  den  Ga^»- 
behUlter  oder  den  Entwicklungsapparat  und  die  Brennröhre  ein  T-Rohr  ein- 
schaltet. Man  lässt  den  Gasstrom  anfangs  an  der  mit  einem  Quetscfahahu 
abgesperrten  Brennröhre  vorbeigehen  und  öffnet  den  Quetschhahn  erst, 
wenn  das  Gas  hinlänglich  rein  und  der  Gasstrom  nach  BedÜrfniss  regoJirt  ist. 
Verf.  erwähnt  noch,  dass  er  mit  Luft  in  Leuchtgas  keine  Flamme  erbal- 
ten konnte;  dass  dagegen  Bromdämpfe  in  Wasserstoff  mit  Flamme  brennen, 
und  dass  die  Verbrennung  sogar  bei  Unterbrechung  der  Funken  fortfahrt, 
wenn  es  auch  schwer  ist,  sie  längere  Zeit  zu  unterhalten. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1S69,  418.) 


Heber  die  Aethylbenzoesaure.  Von  T.  £.  T  h  o  r  p  e  und  A.  K  e  k  o  1 6. 
—  Die  Säure  wurde  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Kohlensäure  und 
Natrium  auf  gebromtes  Aethyibeuzol  dargestellt.  Die  so  dargestellte  Sänre 
ist  mit  der  von  Fittig  beschriebenen  Aethylbenzoesaure  in  jeder  Hinsicht 
identisch.  Sie  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  kleinen  Blättchen,  ihre 
Löslichkeit  ist  geringer  als  die  der  Benzoesäure.  Die  reine  Säure  schmüjct 
bei' 110— 111''  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig-krystallinischen 
Masse.  Sie  sublimirt  schon  unter  dem  Sehmelzpunct  und  schmilzt  beim 
Erhitzen  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  von  Wasser.  b\ 
Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich-  Die  nur  durch  UmkrvstailLsireu 
aus  Alkohol  gereinigte  Säure  schmolz  stets  3—4^  niedriger  als  die  au;» 
Wasser  krystallisirte. 

Das  Barytsalz  ist  schwer  krystallisirbar ;  es  bildet  dünne  Blätteben.  Es 
löst  sich  in  etwa  45  Theilen  kalten  Wassers,  weit  leichter  in  der  Hitze. 
Sein  Krystallwasser  entweicht  schon  über  Schwefelsäure. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  421.) 


Beiträge  zur  Kenntniss  des  Aoetenylbenzols.  Von  C.  Glaser.  — 
1  Kupferverbindunfj  des  Acctcuylbenzols  (C'«^^.C2)2Cu2.  Beim  Vermischen 
der  Lösung  von  ammoniakalischem  KupferchlorUr  mit  einer  sehr  verdünnten 
weingeistigen  Lösung  von  Acetenylbcuzol  scheidet  sich  ein  gelber  T^eder- 
schlag  ab.  ♦ 

*2.  DUicetenylphenyl  CielTjo.  Schüttelt  man  Acetenylbenzolkupfer  mit 
einer  gesättigten  Lösung  von  Ammoniak  in  starkem  Alkohol  bei  Zutritt 
von  Luft,  so  löst  sich  dasselbe  vollständig  auf;  die  Lösung  enthält  aber 
nicht  mehr  die  unveränderte  Kupferverbindung,  sondern  durch  Einwirkung 
des  Sauerstoffs  haben  sich  Kupferoxydul  und  ein  neuer  Kohlenwasserstoff 
Diacetenylphenyl  gebildet.  Derselbe  scheidet  sich  in  schönen»  glänzenden 
Nadeln  aus,  wenn  man  die  eben  erwähnte  alkoholische  Lösung  mit  etwas 
Wasser  verdünnt.  Das  Diaceteny1j)henyl  kann  durch  ümkrystallisiren  aus 
heissem  50proc.  Alkohol  leicht  rem  in  zolllangen,  platten  iNadeln  erhalten 
werden.  Dieselben  schmelzen  bei  97°  C.  und  sind  m  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Wasser  vermag  selbst  bei  der  Siedehitze  nur  wenig  davon 
aufzulösen.  In  einer  Bromatmosphäre  nimmt  der  neue  Kohlenwasservtcff 
4  Molecüle  Br  ohne  Austritt  von  BrH  auf  und  verwandelt  sich  dadurch  in 
eine  zähe  vogelleimartige  Masse.  Starke  Salpetersäure  verharzt  denselben, 
während  verdünntere  Säure  ohne  Einwirkung  ist.  Concentrirte  Schwefel- 
säure verkohlt  die  Substanz  bei  gelinder  Wärme.  Das  Diacetenylphenyl 
hat  die  dem  Acetenylbenzol  zukommende  Fähigkeit,  Mctallverbindungen  zu 
bilden,  verloren.  Dagegen  bildet  der  neue  Kohlenwasserstoff  eine  schön 
krystallisirende  Pikrinsäure  Verbindung,  die  bei  10b°  schmilzt  und  nach  Mc:»* 
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SQDgen  des  Hrn.  vom  Rat h  dem  rhombischen  Systeme  angehört.   Es  gelang 
nicht,  das  Acetenylbenzol  mit  Pikrinsäure  zu  Verbinden. 

3.  Acetetiylbenzolnatrium  CöH5.C2Na.  Wird  in  eine  Auflösung  von  Ace- 
tenylbenzol in  10  Vol.  wasserfreien  Aethers  Natrium  in  dünnen  Scheiben 
gegeben,  so  scheidet  sich  unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  und  unter 
Erwärmung  ein  weisses  Pulver  ab,  das  sich  bei  einem  Ueberschusse  von 
Natrium  so  lange  vermehrt,  als  jioch  Acetenylbenzol  in  der  Flüssigkeit  ist. 

Filtrirt  man  dieses  Pulver  ab  und  presst  es  zwischen  Fliesspapier ,  so 
erwärmt  sich  dasselbe  bei  Zutritt  der  Luft  und  verglimmt  dann  unter  Hin- 
terlassung  eines  schwarzen  schwammigen  Rückstandes,  der  aus  Kohle  und 
kohlensaurem  Natrium  besteht.  Giebt  man  dagegen  die  Masse  nach  dem 
Abpressen  schnell  in  Wasser,  so  zersetzt  sich  dieselbe  in  Natron  und  Ace- 
tenylbenzol. 

4.  Synthese  der  Phenvlpropiolsäure.  Beim  Behandeln  der  in  Aether 
vertheilten,  vorher  beschriebenen  Verbindung  mit  Kohlensäureanhydrid  wird 
dieselbe  mit  grösster  Leichtigkeit  in  phenylpropiolsaures  Natrium  über- 
geführt, nach  folgender  Gleichung 

CeHö.C-C.Na  +  CO2  =  CeHs.C^C.COaNa. 

Es  gelang  nicht,  die  der  Phenylpropiolsäure  homologe  Säure  durch 
Einwirkung  von  Chloressigsäureäther  auf  das  Acetenylbenzolnatrium  zu 
erhalten ;  eoenso wenig  ist  es  gelungen,  die  obige  Reaction  zur  Synthese  der 
Propiolsäure  aus  Acetylen,  Natrium  und  Kohlensäureanhydrid  auszudehnen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  422 ) 


Beobachtungen  über  Aoetanilid.  Von  Merz  und  Weith.  —  Acet- 
anilid  aus  reinem  AniUn  (wie  es  zur  Bereitung  des  Anilinblaus  dient)  und 
Eisessig  dargestellt,  krystallisirt  ohne  weiteres  grossblätterig  und  schmilzt 
zwischen  112 — 113^  Das  Anilid  wird  durch  verdünnte  siedende  Schwefel- 
saure unter  Bildung  von  Essigsäure  und  Anilinsulfat  leicht  und  vollständig 
zerlegt.  Destillation  des  Anilids  mit  alkoholischer  Kalilauge,  Verdampfen 
des  Destillates  mit  Salzsäure  u.  s.  w.  behufs  Gewinnung  von  reinem  Anilin, 
wie  sonst  empfohlen  wurde,  können  daher  umgangen  werden. 

Um  Acettoluid  im  Acetanilid  nachzuweisen,  lösten  die  Verf.  die  'Aoet- 
.verbindungen  in  4  Th.  Eisessig  und  Jvermischten  mit  ungefähr  80  Th.  Wasser 
(siehe  Städeler  und  Arndt,  ehem.  Centralbl.  1864,  707),  wobei  fast  alles 
Acetanilid  gelöst  bleibt,  Toluid  dagegen  ausfällt  und  durch  erneute  Fällung 
aus  möglichst  wenig  Eisessig  oder  ein-  bis  zwdmalige  Krystallisation  aus 
heissem  Wasser  hinlänglich  rein  erhalten  wird:  2 — 3  Proc.  Acettoluid  im 
Anilid  lassen  sich  nach  diesem  Verfahren  noch  nachweisen.  Das  Toluid 
wird'  am  Schmelzpunct  oberhalb  140"^  und  der  characteristisch  nadeligen 
Krystallisation  —  auch  bei  der  Fällung  aus  Eisessig  —  zweifellos  erkannt 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  433.) 


Ueber  Abkömmlinge  der  XTramidobenzoeBaure.  Von  P.  Griess. 
—  Mit  dem  Namen  Uramidobenzoesäure  bezeichnet  Verf.  die  Säure  C8H8N203, 
inrelche  er  zuerst  durch  Einwirkung  von  Mineralsäure  auf  die  basische  Ver- 
bindung C20H80N4O0  (aus  Oyan  und  alkoholischer  Amidobenzoesäure)  erhielt 
und  welche,  wie  er  neuerdmgs  gezeigt  hat,  auch  beim  Zusammenschmelzen 
von  Harnstoff  und  Amidobenzoösäure  entsteht.  Diese  Säure  ist  ausge- 
zeichnet durch  die  grosse  Anzahl  von  Abkömmlingen,  welche  sie  zu  liefern 
fähig  ist  und  von  denen  Verf.  einige  in  dem  Nachfolgenden  etwas  näher 
characterisirt.  Trägt  man  die  vom  Krystallwasser  befreite  Uramidobenzoe- 
säure  nach  und  nach  in  kalte,  sehr  starke  Salpeteraäure  ein,  so  wird  sie 
mit  Leichtigkeit  und  ohne  Gasentwicklung  gelöst.  tJeberlässt  man  die  Lö- 
sung einige  Zeit  sich  selbst  und  giesst  man  dieselbe  hernach  in  eine  grosse 
Menge  kaltes  Wasser,  so  entsteht  ein  reichlicher  gelblichweisser  krystalli- 
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nischer  Niederschlag,  bestehend  aus  einer  neuen  Säare,  deren  Zusammen- 
setzung der  Formel  G8H6(N02)2N803  entspricht  und  welche  sich  demnach 
als  Dinitro-uramidobenzoesäure  betrachten  lässt.  Diese  Säure  ist  in  Alkohol 
und  besonders  in  Aether  schon  in  der  Kälte  leicht  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  gelblichweissen  Nadeln.  Beim  Vermischen  Ihrer  kalten  ammo- 
niakalischen  LOsung  mit  Silbemitrat  schlägt  sich  ein  hellgelbes  amorphes 
Silbersalz  nieder,  welcnes  nach  der  Formel  CeH4Ag2iN02)sN203  zusammen- 
gesetzt ist.  Wird  die  Dinitro-uramidobenzoesäure  mit  vielem  Wasser  gelinde 
erwärmt,  so  wird  sie,  ohne  eine  weitere  Veränderung  zu  erleiden,  gelöst; 
erhitzt  man  aber  die  Lösung  bis  zum  Kochen,  so  zerfallt  sie  unter  Gas- 
entwicklung und  Bildung  von  zwei  neuen  Säuren.  Die  eine  dieser  Säuren 
ist  selbst  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  scheidet  sieh  des- 
hsüb  sofort  nach  ihrer  Bildung  fast  vollständig  ab ;  die  andere  dagegen  bleibt 
in  der  Flüssigkeit  gelöst.  Nach  beendigter  Zersetzung  lässt  man  erkalten 
und  trennt  beide  Säuren  durch  Filtration.  Um  die  erstere,  die  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Säure  C7H6N2O4  rein  zu  erhalten,  genügt  es,  sie  einige 
Male  aus  kochendem  Alkohol,  in  welchem  sie  ziemlich  leicht  löslich  ist. 
umzukrystallisiren.  Man  erhält  sie  so  in  bttndelförmig  vereinigten,  gelb- 
rothen,  glänzenden,  schmalen  Blättchen.  Aus  kochendem  Wasser  ausge- 
schieden, haben  die  Kristalle  eine  mehr  nadeiförmige  Gestalt  Beim  gefinden 
Erhitzen  sublimirt  die  Säure,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  glänzenden  rhom- 
bischen Blättchen;  bei  höherer  Temperatur  tritt  Schmelzung  und  nachherige 
Zersetzung  ein.  Um  die  zweite,  bei  der  in  Rede  stehenden  Reacdon  sidi 
bildende  Säure  rein  zu  erhalten,  wird  die  von  der  vorerwähnten  Säure  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  der  Rückstand 
einige  Male  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Sie  bildet  dicke  gelbe 
Nadeln  oder  Säulen,  welche  sehr  leicht  in  heissem  und  ziemlich  schwer  in 
kaltem  Wasser  löslich  sind.  Von  Alkohol  und  Aether  werden  die  Krystalle 
schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  aufgenommen.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie 
und  zersetzen  sich  hernach  unter  VerpufTung  und  Bildung  eines  gelben 
Rauches.  Die  Analyse  dieser  Säure  hat  das  unerwartete  Resultat  ergeben, 
dass  dieselbe  isomer  ist  mit  der  vorhergehend  erwähnten  Säure  und  dass 
ihr  also  ebenfalls  die  Formel  C7H6N2O4  zukommt. 

Die  Isomerie  dieser  beiden  neuen  Säuren  erstreckt  sich  natürllich  auch 
auf  deren  Salze.  Das  Baryumsalz  der  schwer  löslichen  Saure  z.  B.  kry- 
stallisirt in  grossen  gelbrothen,  oft  sehr  gut  ausgebildeten  Säulen  oder 
Prismen,  die  sich  schwer  in  heissem  und  sehr  schwer  inkaltem  Wasser 
lösen.  Zwischen  Fliesspapier  getrocknet  ist  dasselbe  nach  der  Formel 
OrHsBaNiOi  -f  H2O  zusammengesetzt.  Das  Molecül  Wasser  wird  erst  bei 
ungefähr  190"^  vollständig  ausgetrieben.  Das  Barvumsalz  der  in  Wasser 
leicht  löslichen  Säure  dagegen  bildet  selbst  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht 
lösliche  Nadeln,  die  im  lufttrocknen  Zustande  nach  folgender  Formel :  CtHs 
BaN204  +  dV^HsO  zusammengesetzt  sind.  Werden  die  Säuren  mit  Zinn  nnd 
Salzsäure  behandelt,  so  werden  sie  beide  reducirt.  Die  in  Wasser  schwer 
lösliche  Säure  liefert  dabei  eine  Amidosäure,  welche  in  undeutlichen,  schwach 
gelblich  gefärbten  Blättchen  krystallisirt.  Die  aus  der  in  Wasser  leicht  lös- 
lichen Säure  entstehende  Amidosäure  dagegen  krvstaüisirt  in  langen  Nadeln. 
Beide  Amidosäuren  werden  in  heissem  Wasser  in  beträchtlicher  Menge  gelöst, 
scheiden  sich  aber  beim  Erkalten  zum  grössten  Theile  wieder  aus.  Im  feuch- 
ten Zustande  der  Luft  ausgesetzt,  färben  sie  sich  beide  rasch  röthlich.  Die 
Zusammensetzung  derselben  entspricht  der  Formel  C7H8N2OS,  die  Sauren  sind 
isomer  mit  Diamidobenzoi'säure ').  Versetzt  man  die  salzsauren  Verbindmogen 
der  Amidosäuren  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  mit  salpetrigsaurem  Natron, 
80  werden  sofort  neue  Azosäuren  krystallinisch  ausgeschieden.    Die  Azo- 


1)  Da  es  viele  DiamidobenzoSsäaren  geben  muss,  so  können  die  hier  beachrie- 
benen  Verbindangen  wirkliche  Diamidobenzogsäuren  (Amidonitrobenzo^sfturcn  und 
Amidoazobenzoesäuren)  sein,  wenn  auch  keine  der  schon  bekannten  gleich  ist.    H. 
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säure,  welche  auf  diese  Weise  aus  der,  der  schwer  löslichen  Nitrosäare  ent- 
sprechenden  Amidosäure  entsteht,  krystallisirt  in  kurzen  weissen  Nadeln, 
die  sehr  schwer  in  heissem  und  nur  spurenweise  in  kaltem  Wasser  lOslich 
sind.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie,  wobei  ein  kleiner  Theil  snblimirt,  und 
zersetzt  sich  hernach.  Dia  aus  der  zweiten  Amidosäure  (der  leicht  lOslichen 
Nitrosäure  entsprechend)  erhaltene  Azosäure  krystallisirt  in  langen,  haar- 
feinen, seideglänzenden  Nadeln,  welche  beim  Trocknen  filzartig  zusammen* 
schrumpfen  und  von  kochendem  Wasser  etwas  leichter  aufgenommen  werden, 
als  die  vorher  erwähnte  Säure.  Beide  Säuren  enthalten  Krystallwasser, 
welches  bei  100°  vollständig  entweicht.  Bei  dieser  Temperatur  getrocknet 
entspricht  deren  Zusammensetzung  der  Formel  CtHsNsOs.  Beide  isomeren 
Azosäuren  sind  sehr  starke  Säuren.  Die  Salze  derselben  sind  in  der  Regel 
gut  krystallisirt  und  nach  der  allgemeinen  Formel  C7H«MN302  zusammen- 
gesetzt. Besonders  bemerkenswertb  ist  noch  die  grosse  Beständigkeit  dieser 
Säure;  rauchende  Salpetersäure  z.  B.  scheint  selbst  in  der  Wärme  keine 
Einwirkung  darauf  zu  haben. 

Der  Verf  macht  darauf  aufmerksam,  dass  bereits  3  Verbindungen  von 
der  Formel  CtHsNsOs  bekannt  sind:  Diazobenzoe'säureimid ,  Diazodracyl- 
sänreimid  und  Diazosalylsäureimid.  Diese  Verbindungen  sind  mit  den  hier 
beschriebenen  nur  isomer.  Deut.  ehem.  6.  Berlin  1869,  434.) 


ÜEfotiz  über  oxalsaures  Silber.  Von  J.  L.  W.  Thudichum  und  J. 
Alfred  Wanklyn.  — ;  In  Gmelin's  Handbuch  findet  sich  die  Angabe, 
dass  das  Oxalsäure  Silber  sehr  energisch  2  Proc.  flaO  zurückhalte,  was  zu 
der  Meinung  führen  könnte,  dass  dieses  Salz  überhaupt  nicht  in  trockenem 
Zustande  zu  erhalten  sei.  Diese  Angabe  ist  nicht  nchti^.  Das  Trocknen 
des  oxidsauren  Silbers  bietet  keine  besonderen  Schwierigkeiten.  Das  im 
Vacuum  neben  Schwefelsäure  und  zuletzt  noch  bei  110°  geti*ocknete  Salz 
ist,  wie  die  Analyse  zeigte,  wasserfrei  oder  enthält  doch  höchstens  nur  0,2 
Proc.  H2O.  (Chem.  Soc.  J.  7,  292.) 

N'otiz  über  Dumas' Methode  zur  Stickstoffbestimmung.  Von  Den- 
selben. —  Eine  gute  Substanz  zur  Kohlensäure-Entwicklung  ist  ein  Ge- 
menge von  trocknem  saurem  chromsaurem  Kali  und  wasserfreier  Soda.  Auf 
die  Verhältnißse  kommt  es  nicht  wesentlich  an.  Immer  oder  wenigstens  fast 
immer  entweicht  mit  dem  Stickgas  eine  kleine  Menge  von  Stickoxyd  Die 
Art  und  Weise,  wie  Frankland  dieses  mit  berücksichtigt,  ist  vortrefflich. 
Die  Verf.  warnen  vor  dem  Ablesen  des  Stickgases  über  Wasser,  weil  die 
kleine  Menge  von  Sauerstoff,  die  in  dem  Wasser  gelöst  ist,  eine  Unge- 
nanigkeit  bewirkt.  '  (Chem.  Soc.  J.  7,  294.) 

Ueber  die Ck>n8titutioxi des Fseudotoluidins.  Von  A.Rosenstiehl. 
—  Der  Verf.  rectificirt  seine  früheren  Angaben  über  diß  Oxydationsproducte 
des  krystallisirten  Nitrotoluols  fs.  diese  Zeitsohr.  N.  F.  5,  471  u.  639).  Bei 
Wiedernolung  seiner  Versuche  fand  er,  dass  dieses  Nitrotoluol  beim  Behan- 
deln mit  Chromsäure  oder  mit  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht  keine 
Kitrobenzoesäure,  sondern,  wie  Kekul^  und  Körner  angeben,  Paranitro- 
benzoesäure  liefert.  Seine  Angaben  über  die  Producte,  welche  bei  dem 
Behandeln  der  Amidobenzoesäure  und  ihrer  Isomeren  mit  Jodwasserstoff- 
säure  entstehen,  hält  der  Verf  Jedoch  aufrecht.  0,5  Grm.  reiner  Nitroben- 
zo^säure  lieferten  0,181  Grm.  'Ix>luidin  vom  Schmelzpunct  45°,  aber  weder 
Anilin,  noch  Pseudotoluidin ;  dagegen  lieferten  die  Paraamidobenzoesäure 
und  die  Anthranüsäure  nur  Anilin  und  Pseudotoluidin  und  keine  Spur  von 
Tolnidin.  —  Was  die  Constitution  des  Pseudotoluidins  anbetrifft,  so  hält 
der  Verf  die  Versuche  von  Körner  (diese  Zeitschr.  N.F.  5,636)  nicht  für 
beweisend.  Der  Schluss,  den  Körner  daraus  zieht,  ist  nur  berechtigt, 
wenn  die  Diazoverbindungen  wirklich  so  consdtuirt  sind,  wie  es  Kekul^ 
annimmt.    Ersetzen  aber,  wie  es  Griess  annimmt,  die  beiden  Stickstoff- 
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atome  zwei  Wasserstoffatome  des  Benzols,  so  lässt  sich  nicht  sagen,  an 
welche  Stelle  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsaure  das  Jod  tritt. 

(Corapt  rend.  69,  762  j 

Beitrage  zur  Keimtniss  der  Verbindimgen  gepaarter  Cyänmetalle 
mit  Ammoniak.  Von  W.  F.  Gintl.  —  Bringt  man  zu  feuchtem  Ferrid- 
cyansilber,  wie  es  durch  Fällen  einer  SilbersalzJüsung  mit  Fcrridcyankaliam 
erhalten  werden  kann,  allmälig  Ammoniak,  so  ändert  es  seine  urspriingUch 
dunkel  orangegelbe  Färbung  in  eine  schmutzig  c^irminrothe  um  und  wird 
gleichzeitig  deutlich  krystallinisch.  Der  so  veränderte  Klirper  löst  sich  bei 
weiterem  Zusätze  von  Ammoniak  in  einem  genügend  grossen  Ueberschuase 
desselben,  endlich  zu  einer  gesättigt  gelben  Flüssigkeit  auf.  Ein  gleich 
schmutzig  carminroth  gefärbter  Niederschlag  entsteht  auch,  wenn  man  eine 
mit  soviel  Ammoniak  versetzte  Silbersalzlösung ,  als  nöthig,  um  eben  eine 
klare  Flüssigkeit  zu  bekommen,  mit  Ferridcyankalium  fallt.  Auch  dieser 
Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschusse  von  Ammoniak  zu  einer  kUren, 
gesättigt  gelb  gefärbten  Flüssigkeit  auf,  die  übrigens  sich  auch  direct  erhal- 
ten lässt,  wenn  man  zu  einer  mit  einem  grossen  Ammoniaknberschusse  ver- 
setzten Silbersalzlösung  eine  Lösung  von  Ferridcyankalium  zusetzt,  welches 
in  solchen  stark  ammoniakalischen  Silbersalzlösungen  sofort  keinen  Nieder- 
schlag hervorbringt.  Wird  eine  solche  in  der  einen  oder  der  andern  Weise 
erhaltene  ammoniakalische  Lösung  von  Ferridcyansilber  längere  Zeit  sich 
selbst  überlassen,  so  beginnt  dieselbe  bald  sich  milchig  zu  trüben,  und  setzt 
endlich,  namentlich  rasch  unter  Einwirkung  des  Lichtes,  einen  fein  pulverigen 
weissen  Niederschlag  ab,  der  sich  als  eine,  vorläufig  noch  nicht  genauer 
untersuchte  Ferrocyansilber-Amraoniak-Verbindung  erwies.  Gleichzeitig  ist 
eine  deutliche  Gasentwicklung  bemerkbar,  die  durch  entweichendes  Stickgas 
bedingt  ist.  Wie  durch  Einwirkung  des  Lichtes,  so  wird  die  Abscheidnng 
dieses  Körpers  unter  Entwicklung  von  Stickgas,  wesentlich  auch  durch  Ein- 
wirkung einer  Temperaturerhöhung  beschleunigt.  Diese  von  Stickgasent- 
wicklung begleitete  Umwandlung  des  Ferridcyansilbers  in  eine  Ferrocyan- 
verbindung  dürfte  wohl  analog  der  Veränderung  sein,  wie  sie  nach  Angabe 
Monthier*s  das  Ferridcyankalium  durch  Einwirkung  von  Ammonisüc  erleidet, 
welches  hierbei  ebenfalls  Ferrocyankalium  und  Ferrocyanammonium  neben 
freiem  Stickgas  liefert.  Neben  der  so  erklärlichen  Bildung  einer  Ferrocyau- 
silber- Verbindung  findet  indess,  zumal  wenn  man  eine  raschere  Verdanstung 
des  AmmoniakUberschusses  ohne  Erwärmung  ermöglicht,  die  Abscheidong 
kleiner  Kryställchen  statt.  Die  oben  erwähnte  Ferrocyanverbindung  lässt 
sich  leicht  durch  Abschlämmen  von  den  Kryställchen  trennen.  Diese  Kry- 
ställchen besitzen  nach  dem  Waschen  und  völligem  Trocknen,  das  sie  ohne 
weitere  Veränderung  zu  erleiden,  vertragen,  einen  ausgezeichneten  Glanz 
und  zeigen  im  reflectirten  Lichte  eine  dunkelbraune,  fast  schwarze  FVu'be, 
während  sie  im  durohfallenden  Lichte  prächtig  granatroth  erscheinen.  Sie 
sind  ziemlich  leicht  zerreiblich  und  liefern  ein  dunkel  oraogeroüies  Pulver. 
Ihr  spec.  Gewicht  hat  Verf.  mittelst  des  Piknometers  durch  Wägang  unter 
Wasser  bei  einer  Temperatur  von  t4,2°  C.  zu  2,42  und  2,47  bestimmt  Diese 
Krystalle  gehören  einer  Verbindung  von  Ferridcyansilber  ^it  Ammoniak 
an ,  und  sind  identisch  mit  Jenem  Körper ,  der  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  feuchtes  Ferridcyansilber  oder  durch  Fällen  einer  seawa«^  am- 
moniakalischen Silberlösung  mit  Ferridcyankalium  erhalten  werden  kami. 

Die  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung:  FesCys  -|-  6(Agt^)  <f-  3NH3 
+  aq  oder  Fe2Cyt2,  Age  +  3  NH3  -f  aq. 

In  kaltem  wie  in' neissem  Wasser  ist  die  Verbindung  fast  völlig  im]^- 
licb,  wird  jedoch  durch  heisses  Wasser  theilweige  zersetzt,  indem  sie  einea 
Theil  ihres  Ammoniakgehaltes  abgiebt,  welcher  bei  länger  fortgesetztem 
Erhitzen  auf  die  Ferridcvanverbindung  reducirend  einwirkt.  VerdÜDDta 
Säuren  entziehen  der  Verbindung  den  gesammten  Ammoniakgeh  alt,  nad 
hinterlassen  gewöhnliches  Ferridcyansilber.    Durch  cimcetitrirteSSareii  inrd 
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die  Verbindung  in  derselben  Weise  zersetzt,  wie  das  bei  dem  einfachen 
Ferridcyansilber  der  Fall  ist. 

Anüösungen  ätzender  Alkalien,  als  Kali-  oder  Natronhydrat,  zersetzen 
die  Verbindung  schon  in  der  Kälte  leicht  in  Ammoniak  und  graues  Silber- 
oxyd, während  eine  Lösung  eines  Ferridcyanalkalis  entsteht.  Bei  längerer 
Dauer  der  Einwirkung,  noch  leichter  beim  Erhitzen,  tritt  eine  weitere  Zer- 
setzung ein,  die  darin  besteht,  dass  unter  Abscheidung  von  Eisenoxyd  eine 
Lösung  von  Cyansilber-Oyankali  sich  bildet. 

Viel  Ammoniak  bildet  zunächst  eine  gelbgefärbte  Flüssigkeit,  ans  der 
sich  besonders  rasch  beim  Erhitzen  oder  unter  Einwirkung  des  Lichtes  eine 
weisse  Ferrocyansilber-Ammoniakverbindung  abscheidet,  während  gleich- 
zeitig Stickgas  entweicht,  indem  offenbar: 

6(Fe-2Cyt2Ag6  +  3NH3  +  kq.)  =  9(AgiCyeFe)  +  3[(NH4)4,Cy6,Fe]     ' 

+  2NH3  4-  4N 

entsteht,  wobei  das  überschüssig  vorhandene  Ammoniak  weiter  eine  Ver- 
bindung mit  dem  gebildeten  Silberferrocyanür  eingeht.  Um  diese  Zer- 
setzung auftreten  zu  machen,  bedarf  es  indess  nicht  einmal  der  Gegenwart 
von  überschüssigem  Ammoniak,  sondern  es  vermag  schon  die  Gegenwart 
von  Wasser  allein,  unter  Mitwirkung  von  Licht  oder  Wärme,  eine  derartige 
Umwandlung  der  Verbindung  zu  bewirken. 

Bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Ammoniak  erleidet  die  Ferrocyau- 
verbindung  beim  Erhitzen  noch  eine  weiter  gehende  Zersetzung,  die,  der 
durch  Einwirkung  fester  Alkaüen  endlich  bedingten,  gleichkommt  und  damit 
endet,  dass  unter  Abscheidung  von  rothem  Eisenoxyd  sich  eine  Auflösung 
von  Cyansilber  bildet,  in  der  dasselbe  wahrscheinüch  als  AgCy-f-NHiCy 
gelöst  ist.  Die  lufttrockene  Verbindung  lässt  sich,  ohne  einen  Gewichts- 
verjust  zu  erleiden,  auf  70—75°  C.  erhitzen,  lieber  diese  Temperatur  hinaus 
beginnt  sie  sich  theilweise  zu  verändern,  wird  vorübergehend  blau  und  bildet 
ein  graubraun  gefärbtes  pyrphorisches  Gemenge  von  Kohleneisen,  Kphlen- 
silber  und  Paracyan,  ausserdem  tritt  neben  ('yangas,  Stickgas  und  Cyan- 
amnaoninm  noch  eine  braun  gefärbte  Masse  auf  (Azulm säure?). 

(Akad.  z.  Wien.  59  [l<i69].) 

ITeber  die  chemische  Constitution  des  Pyroxylins.  Von  Dr.  W. 
F.  Gintl.  —  Bringt  man  zu  trockenem  Pyroxylin  oder  ieuem  andern Pro- 
ducte,  wie  es  als  Hauptbestandtheil  der  sogenannten  Collodiumwolle  leicht 
zu  haben  ist,  nachdem  man  durch  Waschen  mit  Wasser  alle  löslichen  An- 
tbeile  entfernt  hat,  eoncentrirte  Schwefelsäure  in  so  grosser  Mjsnge  als 
nötbig,  um  die  ganze  Masse  des  Pyroxylins  völlig  mit  Schwefelsäure  durch- 
feuchtet zu  machen,  und  lässt  die  Masse  bei  gewöhnücher  Temperatur  längere 
Zeit  in  einem  verschlossenen  Gefässe  stehen,  so  erscheint  nach  Verlauf  einiger 
Stunden  die  ganze  Menge  des  Pyroxylins  gelöst,  und  es  hat  sie))  ein  völlig 
farbloser  Syrup  gebildet,  der  durch  eine  Menge  kleiner  Gasbläschen,  die 
sieb  in  der  Flüssigkeit  erhalten,  getrübt  erscheint.  Gleichzeitig  hat  sich  in 
dem  Gefässe  der  Raum  über  der  Flüssigkeit  mit  einem  farblosen  Dampfe 
erfUUt,  der  einen  stechend  säuerlichen  Geruch  und  eine  deutlich  saure  Ke- 
action  zeigt.  Dieser  Dampf,  welcher  beim  Zusammentreffen  mit  feuchter 
Luft  deutliche  Nebel  bildet,  wird  von  Kalihydrat,  Aetzkalk  und  ähnlichen 
starken  Basen  mit  Leichtigkeit  aufgenommen,  unter  Bildung  eines  von  salpe- 
trigsaurem  Salze  freien  salpetersauren  Salzes.  Anch  Collodiumwolle  zeigte 
das  gleiche  Verhalten. 

Wird  die  unter  Vermeidung  ieder  erheblicheren  Temperaturerhöhung 
mit  Wasser  verdünnte  und  mit  kohlensaurem  Baryt  völlig  gesättigte  Lösung 
von  dem  aus  schwefelsaurem  und  etwas  kohlensaurem  Baryt  bestehenden  Nie- 
derschlag abfiltrirt,  so  erhält  man  eine  neutrale  völHg  wasserklare  Flüssigkeit, 
die  beim  Verdunsten  im  Vacuum  zunächst  eine  Partie  kleiner  Krvstälichen 
abschied,  welche  sich  als  salpetersaurer  Baryt  erwiesen  und  enalich  nach 
dem  Entfernen  dieser  zu  einer  gummiähnlichen  amorphen  Masse  eintrock- 
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nete.  Dieselbe  bestand  wesentlich  aus  dem  Barytsalze  einer  Säure,  die  sieh 
als  in  allen  Eigenschaften  mit  der  vonBraconnot  entdeckten,  später  von 
Blondeau  de  Carolles')  nndvonFehling*)  weiter  aatersachten Hok- 
schwefelsäore  übereinstimmend  zeigte,  während  eine  allerdingB  nicht  erheb- 
liche Menge  an  salpetersanrem  Baryt  gleichzeitig  vorhanden  war.  DieSiare 
selbst  durch  vorsichtiges  Zersetzen  des  Barytsalzes  mittelst  verdünnter 
Schwefelsäure  in  möglichst  reinem  Znstande  dargestellt,  bildet  eine  starii 
saaer  schmeckende,  Barytsalze  nicht  fallende  Lösang. 

(Akad.  z.  Wien  60  [1869].) 


Ueber  das  TyroBin.  Von  W.  Gintl.  —  Verf.  brachte  zerriebenes 
salzsaures  Tyrosin  in  eine  jedenfalls  genügende  Menge  einer  mit  etwas  ChIor> 
wasserstoffsäure  angesäuerten  concentrirten  40°  warmen  LOsung  von  Platin- 
chlorid  ein.  Die  so  erhaltene  völlig  klare  und  auch  nach  dem  Erkalten 
völlig  kkr  bleibende  Lösung  wurde  nunmehr  im  Vacuum  über  einem  Ge- 
menge von  Aetzkalk  und  Ghlorcalciumstücken  der  Verdunstung  preiage- 
geben.  Nach  Verlauf  von  mehr  als  5  Monaten  hatte  sich  ein  hidbfestes 
Laufwerk  kleiner  krtimmlicher  Eryställchen  gebildet,  die  sich  aus  der  beim 
Stehen  an  der  Luft  rasch  Feuchtigkeit  aurnehmenden  und  zerfliesaenden 
Masse  ohne  wesentliche  Verminderung  absetzten.  Durch  Sammeln  auf  einem 
Filter  und  scharfes  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  wurden  sie  von  der 
sie  durchtränkenden  braunen  Flüssigkeit,  die  vornehmlich  den  Uebersehuss 
des  Platinchlorids  enthielt,  möeplichst  vollständig  befreit  und  endlich  durch 
neuerliches  Einstellen  über  Kalk  und  Chlorcalcium  im  Vacuum ,  soweit  als 
dies  erreichbar  war,  getrocknet.  Man  erhielt  in  dieser  Weise  eine  aus  äasserst 
kleinen  gelbbraun  gefärbten.  Kryställchen  bestehende  Masse,  die  an  der  Luft 
ziemlich  leicht  feucht  wurde,  ohne  indess  völlig  zu  zerfiiessen,  und  in  Wasser, 
sowie  in  Alkohol  und  in  Aether  völlig  und  zumal  in  Alkohol,  selbst  abso- 
lutem, leicht  zu  einer  gelbgefärbten  Flüssigkeit  löslich  sich  erwies,  während 
Aether  zwar  auch,  wenn  auch  etwas  schwieriger,  eine  Lösung  bewerkstel- 
ligte, ohne  dass  sich  jedoch  bei  Anwendung  des  einen  oder  des  andern 
Lösungsmittels  eine  Zersetzung  der  Verbindung  und  namentlich  eine  Ab- 
sdieidung  von  Tyrosin  bemerkbar  gemacht  hätte.  Unter  dem  Mikroskope 
gesehen,  erwiesen  sich  die  einzelnen  an  sich  sehr  kleinen  krümmligen  Kit- 
ställchen  selbst  wieder  als  Aggregate  kleiner  spiessigkrystallisirter  Indi- 
viduen. Aus  Alkohohol  krystallisirt  zeigte  die  Verbindung  dieselbe  Grestalt. 
Ihre  Zusammensetzung  ist  folgende:  (CoHuNOs.HClis.PtCh.  Verf.  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  aus  einer  massig  gesättigten  Lösung  von  salzsaorem 
Tyrosin  auf  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  fast  alles  Salz  als  neutrales 
Salz  mit  einem  Aeq,  HCl  gefällt  wird.  Eine  irgend  beständige  Verbindung 
des  Tyrosins  mit  Uoldchlorid  konnte  nicht  erhalten  werden. 

(Akad.  z.  Wien  60  [1869].) 

Notia  über  den  AmylalkohoL  Von  Dr.  R.  Kemper.  —  Der  Verf. 
hat  reinen,  bei  131—132"  <corr.)  constant  siedenden  Amylalkohol  mit  Chlor- 
kalk und  Wasser  destillirt  und  die  Angaben  von  Schlagdenhanfeo 
(Chem.  Oentralbl.  1857,  146)  und  von  Gerhard  (Ann.  Ch.  Pharm.  122,363k 
dass  dabei  chlorhaltige,  niedriger  als  Amylalkohol  siedende  Verbindungen 
entstehen,  bestätigt  gefunden.  Die  Erforschung  der  Natur  dieser  Verbin- 
dungen schien  dem  Verf.  kein  erhebliches  Interesse  zu  bieten. 
(Arch.  Pharm.  [2]  139,  20) 

1)  „lieber  die  Holzfaser  und  einige  ihrer  Verbindungen'*    Ann  Ch.  Pharm. 

52,  412. 

2)  „Vorlftuflge  Notiz  Über  die  Holzsohwefelsäure  n.  8.  w."     Ann  Ch-Pham. 

53,  134. 
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Ueber  Naphtalinderivate/^ 

Von  Aug.  Faust  und  Emil  Saame. 

Die  ChlorBabstitutionsprodncte  des  NaphtaÜDs  sind  ausser  von 
Laurent  nur  vereinzelt  dargestellt  und  untersucht  worden,  und  die 
Angaben  Laurents  sind  theils  ungenau,  theils  geradezu  unrichtig, 
besonders  in  Bezug  auf  die  zahlreichen  Modificationen ,  die  er  be- 
schreibt. Wir  haben  deshalb  eine  Wiederholung  der  bekannten  Ar- 
beiten Laurents  vorgenommen  und  theilen  deren  Ergebnisse  nach- 
stehend mit 

In  reines  gesclimolzenes  Naphtalin  wurde  trocknes  Chlor  im 
raschen  Strome  so  lange  geleitet,  bis  die  Masse  nach  dem  Erkalten 
eine  butterartige  Beschaffenheit  angenommen  hatte,  darauf  mit  LigroYn 
gemischt,  filtrirt,  der  krystallinische  Rückstand  auf  dem  Filter  mit 
Ligroin  nachgewaschen,  durch  öfteres  Ümkrystallisiren  aus  Chloroform 
gereinigt  und  als  Naphtalintetrachlorid  erkannt.  Von  dem  Filtrate 
destillirten  wir  das  LigroYn  ab,  erhitzten  den  flüssigen  Rückstand  mit 
alkoholischer  Kalilauge,  fällten  dann  mit  Wasser  aus  und  fractionii:: 
ten  das  abgeschiedene  und  getrocknete  Oel  bis  zu  festen  Siedepuncten. 
Wir  erhielten  so  Mono-  und  zwei  isomere  Dichlomaphtaline.  —  Die 
bei  dem  Fractioniren  auf  keine  festen  Siedepuncte  gekommenen  Destillate 
wurden  von  neuem  mit  Chlor  behandelt,  bis  sie  theilweise  erstarrten, 
darauf  mit  Ligroin  gemischt,  auf  ein  Filter  gebracht,  dei*  krystalli- 
nische Rückstand  mit  Ligrotn  ausgewaschen  und  aus  Chloroform  kry- 
Btallisirt;  er  erwies  sich  als  Dichlornaphtalintetrachlorid.  —  Aus  dem 
Filtrate  wurde  nach  dem  AbdestiUiren  des  Ligrolns  Heptachlordinaph- 
talin  gewonnen.  —  Bei  einem  andern  Versuche  setzten  wir  das  Ein- 
leiten von  Chlor  unter  gelindem  Erwärmen  so  lange  fort,  bis  die 
gechlorten  Naphtaline  nach  dem  Erkalten  ein  schwerflüssiges  Oel  bil- 
deten und  mischten  dieses  mit  LigrpXn.  Nach  einigen  Tagen  schieden 
sich  harte  Krystalle  von  Monochlomaphtalintetrachlorid  aus.  —  Ein 
anderer  Theil  dieses  dicken  Oeles  wurde  unter  starkem  Erwftrmen 
solange  mit  Chlor  behandelt,  bis  dieses  unabsorbirt  hindurchging. 
Hierbei  entstand  ein  sehr  dickflüssiges  Oel,  welches  sich  nach  dem 
Vermischen  mit  Ligroin  in  kurzer  Zeit  in  lange  gelbe  Nadeln  von 
/^Tetrachlomaphtalin  verwandelte.  Dieses  /^Tetrachlomaphtalin  ist 
das  Endproduct  der  ^  Einwirkung  von  Chlor  auf  erhitzte  gechlorte 
Naphtaline;  selbst  bei  Gegenwart  von  Jod  wollte  es  uns  nicht  ge- 
lingen, mehr  Chlor  einzufflhren. 

Wir  werden  zunächst  die  Additionsproducte  und  dann  die  Sub- 
stitutionsproducte  des  Naphtalins  beschreiben. 

A.  Additionsproducte.  Naphtalintetrachloridy  CtoHsyCU,  erhält 
man  aus  Chloroform  in  grossen  Rhombo6dern.  Schmilzt  bei  182<^  und 
zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  aDichlor- 
naphtalin. 

Monochlomaphtalintetrachlorid,  CioHtCI^CU.  Krystallisirt  aus 
Chloroform  in  klinorhombischen  Prismen,  deren  brachydiagonalenSäulen- 
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kaDten  abgestumpft  und  deren  Endflächen  sehr  stark  geneigt  sind. 
Schmilzt  bei  12S — 130^.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Ealilange  in  Trichlornaphtalin. 

Dichlomaphtalintetrachlorid ,  Ci  aHc CI2 ,0U .  Krystallisirt  ans 
Chloroform  in  4seitigen  klinorhomfoischen  Prismen,  di6  bei  172^  schmel- 
zen. Alhoholische  Kalilauge  verwandelt  es  in  aTetrachlomaph talin. 
Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  zersetzt  es  sich  ziemlich  leicht  in 
Dichlorphtalsäure. 

Es  ist  gewiss  eine  eigenthttmliehe  Erscheinung,  dass  zu  diesen 
drei  Körpern  stets  4  At.  Chlor  addirt  sind. 

Diese  Additionsproducte  sind  sämmtlich  fast  geruchlos,  sie  lösen 
sich  sehr  schwer  in  Alkohol ,  etwas  leichter  in  Ligrotn  und  Aether, 
verhältnissmässig  am  leichtesten  lösen  sie  sich  in  Chloroform  und 
krystalh'siren  daraus  in  ausgezeichneten,  grossen,  farblosen,  glasgiän- 
zenden  und  spröden  Krystallen.  Die  alkoholische  Lösung  dieser  Ad- 
ditionsproducte scheidet,  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silber 
versetzt,  beim  Kochen  Chlorsilber  aus. 

B.  Subsütnüonsproductc,  Monochlomaphtalin,  C10H7CI,  ist  ein 
farbloses,  ziemlich  dtlnnflüssiges  Oel,  welches  bei  250^— 252<^  siedet. 
Es  riecht  stark  naphtalinartig,  und  bleibt  am  Licht  unverändert. 

Monochlordmitronaphtalin,  CioH5ClN02)2,  entsteht  beim  Eintra- 
gen von  Monochlomaphtalin  in  rothe  Salpetersäure.  Es  bildet  hellgelbe, 
weiche  Nadeln,  die  sich  in  der  Hand  zusammenballen  und  bei  104 — 106*' 
schmelzen.     Dicblornaphtalin  erhielten  wir  in  zwei  isomeren  Form«». 

aDichloryiaphtalin^  CioHeCli.  Entsteht  bei  der  Zersetzung  des 
Napbtalintetrachlorids  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Siedet  bei  2S0 
bis  282 <>  und  erstarrt  nach  dem  Erkalten  in  einiger  Zeit  zu  einer 
krystallinischen  Masse,  die  bei  35 — 36<^  schmilzt.  Von  dai  vielen 
Modificationen,  die  Laurent  auf  diese  Weise  erhalten  haben  will, 
konnten  wir  keine  erkennen.  Obgleich  wir  dieses  a  Dlchlomaphtalin 
in  drei  Fractionen  krystallisiren  Hessen,  schmolzen  alle  drei  Fractionen 
ttbereinstimmend.  Beim  Nitriren  mit  rother  Salpetersäure  verwandelt 
es  sich,  wie  sein  Isomeres,  in  ein  gelbes,  weiches,  schwer  zu  kiystal- 
lisirendes  Nitroproduct.  Wir  versuchten  deshalb  die  beiden  isomeren 
Dichlomaphtaline  durch  Einführen  von  Brom  zu  characterisiren. 

aTetrachlortrihromdhuiphtdliny  C2oHoCi4Br:i.  Zu  einem  Atom 
geschmolzenen  a  Dlchlomaphtalin  wurden  4  At:  Brom  geträufelt,  die 
rothe  Lösung  unter  Erwärmen  24  Stunden  stehen  gelassen,  darauf 
mit  alkoholischer  Kalilauge  orhitzt,  mit  Wasser  ausgeföllt,  luid  d:is 
abgeschiedene  Product  wiedeÄolt  aus  Aether-Alkohol  krystallisirt.  So 
erhalten  bildet  es  weisse,  weiche  und  lange  Nadeln,  die  bei  74 — 70** 
schmelzen.  Wir  haben  Anfangs  gezögert  diesem  Körper  obige  eigen- 
thttmliehe Formel  beizulegen,  allein  wiederholte  Analysen  und  noch 
zwei  analoge  Verbindungen  nahmen  uns  allen  Zweifel.  Wahrscheinlich 
ist  dieser  Körper  eine  Verbindung  von  CioHsChBr  -f-  Cion4ChBr2. 

ß  DichlomaphtaHn,  CioHoCh.  Der  Thcil  dei*  ursprünglichen  gf^- 
chlorten  Naphtaline,  der  zwiBchen  286—285®  siedet,  ist  ein  Gemisch 
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von  a  und  /^Dichlornaphtalin,  und  erstarrt  nach  längerem  Stehen  thoil- 
w^se  krystalllnisch.  Werden  diese  Krystalle  durch  Pressen  zwischen 
FiieBspapier  von  dem  anhängenden  aDichlornaphtalin  —  welches  im 
unreinen  Znstande  ein  Oel  ist  —  befreit,  und  öfter  aus  Aether-Alkohol 
krystallisirt,  dann  erhält  man  das  /ADichlornaphtalin  rein.  Es  bildet 
spröde,  glänzende,  farblose  Prismen,  die  bei  28 1  —  283 ^  also  bei  der- 
selben Temperatur,  wie  sein  Isomeres,  sieden  und  bei  68^  schmelzen. 
Hermann  erhielt  kürzlich  (Ann.  Oh.  Pharm.  151,  63)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Unterchlorigersäure  auf  Naphtalin  ein  Dichlornaphtalin, 
welches  der  Beschreibung  und  besonders  dem  Scbmelzpunpt^  nach, 
mit  diesem  identisch  sein  wird.  Die  Nitrosubstitutionsproducte  dieses 
/^Dichlornaphtalins  sind  ebetifalls  schwer  zu  reinigen. 

ßTetrachlortribromämaphtalin^  C^oHoCUBm ,  wurde  auf  die- 
selbe Weise  wie  sein  Isomeres  erhalten  und  ist  im  Aeusseren  von  ihm 
nicht  zu  unterscheiden.  Sein  Schmelzpunct  liegt  bei  71 — 73^.  Fittig 
bat  kürzlich  (Ann.  Ch.  Pharm.  151,  268)  bereits  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  die  physikalischen  Eigenschaften*  isomerer,  analog  con- 
stituirter  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  durch  Substitution  von  Brom 
einander  oft  sehr  ähnlich  werden. 

Trichlomaphtalin,  C10H5CI3,  wurde  dureh  Kochen  von  Mono- 
chlornaphtalintetrachlorid  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhalten.  Kry- 
stallisirt  ans  Äther- Alkohol  in  spröden  Prismen,  die  bei  81^  schmel- 
zen.    Sein  Nitroproduct  ist  eine  gelbe,  weiche,  krystallinische  Masse.  • 

Beptachlordmaphtalin,  C20H9OI7  (—  C10H5CI3  +  C10H4CI4?). 
Krystallisirt  aus  Aether-Alkohol  in  sehr  langen,  gelblichen,  wachs- 
weichen Nadeln,  die  bei  106^  schmelzen.  Durch  längeres  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  werden  sie  farblos  und  krystalüsiren  ans 
Aether-Alkohol  in  derben,  sechsseitigen  Säulen,  deren  Schmetepnnct 
auf  100 — 102<)  heruntergegangen,  deren  Zusammensetzung  i^ber  unver- 
ändert geblieben  ist. 

ffeptachlordinitrodinaphtaUfiy  C2oH7Cl7(N02)2  (•«»  C10H4CI3NO2 
-f-  CtoH3CUN02  ?).  Wird  durch  Eintragen  des  Vorhergehenden  in  rothe 
Salpetersäure  erhalten.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelblichen,  weichen 
Nadeln,  die  bei  104 — 106^  schmelzen. 

Tetrachlomapbtalin  erhielten  wir  ebenfalls  in  zwei  isomeren  Formen. 

aTeirachlomaphtalin^  CioH4C]4,  entsteht  beim  Kochen  des  Di- 
chlornaphtalintetrachlorids  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Krystallisirt  aus 
LigroYn  und  Aether  in  weichen,  weissen  Nadeln,  die  bei  130<)  schmelzen. 
Sein  Nitroproduct  bildet  gelbe,  krystallinische  Warzen. 

ß  Tetrachlomaphtalin^  C10H4GU,  ist,  wie  schon  oben  erwähnt, 
das  Endproduct  der  Einwirkung  von  Cklorgas  auf  erhitzte  Chlornaph^ 
taline.  Ursprünglich  erhält  man  es  in  gelben,  langen  Nadeln,  die  aber 
durch  öfteres  ümkrystallfsiren  aus  Alkohol  in  weissen,  weichen  Na- 
deln krystallisir'en  und  bei  156  — 158<^  schmelzen.  Das  Nitroproduct 
ist  eine  gelbe,  weiche  Masse. 

Die  ChlorsubstitutioBsproducte  des  Naphtalins  lösen  sich  sämmt- 
iich  leicht  m  Aether,  Ligroln  und  Chloroform,  schwerer  m  Alkohol; 
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sie  besitzen  eiben  naphtalinartigeu  Geruch,  der  im  umgekehrten  V«^ 
hältnisse  zu  ihrem  Chlorgehalte  steht  und  bei'  den  Tetradüomaphta- 
linen  fast  verschwunden  ist.  Ihre  Nitroproducte  sind  melBtens  gelbe, 
weiche,  schwer  zu  reinigende  Massen,  die  sich  beim  Erwärmen  mit 
Soda-  oder  Ammoniaklösung  theilweise  in  einen  braunrothen  Farbsti^ 
zersetzen. 

Oöttingen,  im  November  1869. 


Zur  ConBtitution  des  Amygdalins  und  Florizins. 

Von  Hugo  Schiff. 

Gelegentlich  einer  Notiz  ttber  das  Arbutin  (diese  Zeitsehr.  N.  F. 
5,  519)  habe  ich  für  Amygdalin  und  Florizin  die  folgenden  Formeln 
vorgeschlagen : 


J(OH)» 
10 


0 

(OH)* 

0 

OH 

0 

CO.OH 


Amygdaliti       '  Fhrizm 

Das  dieser  Formel  des  Amygdalins  entsprechende 

EeptacetylamyffdaUn    C«H»^0*|^ße'^,^^" 

wird  erhalten,  indem  man  entwässertes  Amygdalin  mit  ttberscbflssigeoi 
Acetanhydrid  bis  zum  Siedepunct  des  letzeren  erhitzt.  Es  krystalltsirt 
aus  Alkohol  in  wässerfreien  langen  farblosen  seideglänzenden  Nadeln. 
Bei  niedrigerer  Temperatur  können  weniger  acetylirte  Amygdaline  er- 
halten werden. 

In  dem  Amygdalin  kann  kein  Benzoyl  (C^H^p)  angenommen  wer- 
den, denn  bei  Einwirkung  von  Chlorphosphor  erhält  man  nur  Chlor- 
cyan,  Chlorobenzol,  gechlorte  Derivate  des  letzteren,  aber  kern  Ben- 
zoylchlorid.  Die  wirklich  benzoylirten  Amygdatine,  welche  durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  eiiialten  werden,  geben  mit  Chlorphoa- 
phor  wiederum  Benzoylchlorid.  Aehntiche  Resultate  erhält  man,  wenn 
man  Brom  auf  Amygdalm  und  auf  Benzoylamygdälin  reagiren  läaat. 

Das  Amygdalm  enthält  ferner  kein  fertig  gebildetes  Bittermandeldl; 
anderenfalls  wflrde  sich  mit  Leichtigkeit  ein  Anilinderivat  darstellen 
lassen,  welches  den  Anilinrückstand  ziemlich  fest  gebunden  enthidte. 
Anilin  wirkt  aber  erst  bei  160 — 180<^  ein  imd  das  entstehende  Prodnet 
verhält  sich  ähnlich  wie  das  Anilid  der  Giykose.    Das 

fN.C«H« 


C«H'i 
Amygdalinanilid      C^fl'' 


(OH)* 

O 

(OH)» 
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ist  nicht  krystallisirbar  und  zersetzt  sich  bereits  beim  Auflösen  in 
kochendem  Wasser  in  Anilin  und  Amygdaiin.  Die  Acetjlamygdaline 
bilden  ebenfalls  Anilide. 

Das  Amygdaiin  kann  nicht  als  das  Amid  der  Amygdalinsäure  auf- 
gefasst  werden;  es  besteht  vielmehr  dieselbe  Beziehung  wie  etwa 
2wi8chen  Cyanmetbyl  und  Essigsäure  und  die  Formel  der  Amygdalin- 
säure ist: 


b  11  u  ^fciHfl.cO.OH 


CiHejI 


Je  nachdem  man  Acetanhydrid  bei  niedriger  oder  höherer  Tem.- 
peratur  auf  Amygdalinsäure  einwirken  lässt,  erhält  man  die  Acetyl- 
derivate 

TetrattcetamygdaUnsäure  HeptacetamygdeUinsäure 

Die  Amygdalinsäure  kann  noch  ohne  Schwierigkeit  als  leicht  zer- 
fliessliche  Krystallmaefse  erhalten  werden.  Bei  den  Acetylderivaten  geht 
die  Löslichkeit  in  Wasser  und  die  Krystallisation  verloren;  sie  sind 
schon  durch  schwache  Basen  leicht  zersetzbar. 

Obige  Formel  des  Amygdalins  und  der  Amygdalinsäure  erklärt 
mit  Leichtigkeit   die  Bildung   der  Mandelsäure   (Formobenzoylsäure) 

[OH 

[CO.OH.  — 

Vom  Florizin  habe  ich  mittelst  Acetanhydrid  drei  Acetylderivate 
erhalten : 

CaflTO  |K)H)*  C'H^ol  joxJ'HH))«        C«H'0  {(O.C»H'0)* 

HSSg'Ä     ^-«fes»      H8:S. 

Acatylfloriiin  Triaoetylflorizin  Peniacetyl  florizin 

Zur  Darstellung  dieser  Derivate  muss  man  entwässertes  Florizin 
anwenden.  Das  erste  Derivat  entsteht  bei  gewöhlicher  Temperatur  und 
ist  krystallisirbar ;  die  beiden  letzteren  bilden  sich  bei  mehr  oder  min- 
der erhöhter  Temperatur  und  sind,  glasartige  Substanzen.  Durch  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  bei  etwa  80 ^  wurde  auch  ein 

r(OH)« 

Tribenzoylflorizin  JO 

lO.C'H'O« 

erhalten,  welches  ein  weisses  stärkemehlartiges  Pulver  bildet  Tri- 
and  Pentacetylflorizin  bis  gegen  200^  erhitzt,  schmelzen,  verlieren 
Acetanhydrid,  und  verwandeln  sich  in 


TO{0 
0 


Acetylrufin  g^ 

C^H^iO.C'H'O 
\O.C«H*0' 
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welches  auch  direct  durch   EiDwirJsuog   von  Acetaohydrid  auf  Rufin 
(Caramel  des  Florizins)  erhalten  werden  kann. 

Die  Formel  des  Floretim,  welches  neben  Glykose  auftriti,  wenn 
man  das  Florizin  durch  kochende  verdünnie  Säuren  sersetet,  einlebt 
sich  leicht  aus  der  Formel  des  Florizins  selbst  und  aus  derjenigen  des 


Diacettjlßorelifis  C^H^I'^^o^^j^ 


welches  bei  Einwirkung  von  Acetanhydrid  auf  Floretin  entsteht.  Andere 
Derivate  des  Amygdalins^  Florizins  und  Floretins  werde  ich  später  in 
einer  ausftihrlicheren  Mittheilung  besprechen. 

>  Die  in  dieser  Mittheilnng  erwähnten  Acetylderivate  können  ancb 
mittelst  Chloracetyl  erhalten  werden,  aber  das  Acetanhydrid  giebt  bei 
weitem  bessere  Resultate.  Sämmtliche  Acetylderivate  in  alkoholischer 
Lösung  mit  etwas  Schwefelsäure  erwärmt,  geben  das  Acetyl  ganz  oder 
theilweise  als  Essigäther  ab. 

Florenz,  im  November  1869. 


Aus  dem  Laboratorium  des  Prof.  A.  Engelhardt 

in  8t.  Petersburg. 

VIL  Ueber  einige  Derivate  der  a-  und  ß-Naphtalinstiifosäuren. 
Von  B.  Maikopar.  —  Bekanntlich  erhält  mau  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Naphtalin  zwei  isomere  a-  und  /^-Naphtalin- 
sulfosäuren,  von  denen  ich  gezeigt  habe  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  215), 
dass  dieselben  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zwei  isomere  a-  und 
/y-Naphtole  geben. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Engelhardt  habe  ich  nun 
einige  Derivate  dieser  zwei  isomeren  Säuren  untersucht,  und  zwar 
die  Chloranhydride,  Amide  und  Mercaptane,  welche,  wie  es  zu  erwar- 
ten stand,  natürlich  sehr  verschieden  von  einander  sind.  Wie  das 
/^-Naphtol  vom  a-Naphtol,  so  unterscheiden  sich  alle  Derivate  der 
/9-Säure  von  den  ihnen  entsprechenden  Derivaten  der  ce-Säure  dadurch, 
dass  erstere  weit  beständiger,  leichter  krystallisirbar,  schwerer  schmelz- 
bar und  löslich  sind. 

Das  Chloranhydrid,  Amid  und  Mercaptan  waren  früher  schon 
von  Kimberly  (Ann.  Ch.  Pharm.  114,  129)  und  Schertel  (ebend. 
132,  91)  dargestellt  worden,  aber  weder  der  Eine  noch  der  Andere 
von  ihnen  zeigte  dabei,  welche  von  den  beiden  isomeren  Säuren  er 
unter  Händen  hatte.  Uebrigens  ist  ans  der  Bemerkung  Kimberly  s 
bezfiglich  der  Darstellung  seiner  Naphtalinsulfosäure  ersichtlich,  dass 
er  mit  der  «-Säure  gearbeitet  hat  und  meine  Untersuchungen  bestä- 
tigten mir,  dass  die  von  Kimberly  und  Schertel  beschriebenen 
Verbindungen  der  a-Naphtalinsulfosäure  angehören. 
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Chloranhyärid  der  a-Naphiaiinsuffosäure,  aC^^^H^SO^Cl.  Mengt 
mau  gleiche  Gewichtstheile  ce-Daphtalinsulfosaures  Kalium  «nd  fünffach- 
Chlorphosphor,  so  beginnt  die  ReactioB  schon  in  der  Kälte.  Zur 
Beendigung  derselben  und  zur  Vertreibung  des  Phosphoroxychkrids 
wurde  die  erhaltene  Masse  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  nach  dem 
Erkalten  mit  Wasser  behandelt  und  das  feste  nachbleibende  Chlor- 
anhydrid aus  Aether  umkrystallisirt.  Das  a-Chloranhydrid  krystalli- 
sirt  in  glänzenden  Blättchen  und  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Schwefel^ 
kohlenstoff  und  Benzol.     Schmelzpunct  =»  66^. 

U'Amid,  aC»öH"S02.NH:2.  Erwärmt  man  das  a- Chloranhydrid 
mit  starker  Ammoniakflüssigkeit,  so  schmilzt  es  erst  und  verwandelt 
sich  darauf  schnell  in  eine  feste  weisse  Masse  des  Amids.  Letztere 
wurde  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol 
umkrystallisirt.  Das  a-Amid  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  woraus  es 
in  krystallinischen  Massen  erhalten  wird.  Löslich  in  Wasser.  Schmelz- 
punct «=  150«. 

a-Mercaptan^  «C^^II^S.  Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurde 
das  Chloranhydrid  der  a-Naphtalinsulfosäure  der  Einwirkung  eines 
Gemenges  von  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  unterworfen.  Das 
entstandene  Gemisch  ward  mit  Wasser  verdünnt  und  destillirt,  wobei 
ausser  Wasser  ein  in  letzterem  unlösliches,  in  Alkohol  und  Aether 
lösliches  Oel  C^^hss  überging.  Die  Lösung  dieses  Oeles  in  Alkohol 
giebt,  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Blei  versetzt, 
einen  gelben  Niederschlag  der  Bleiverbindung  C^^H'PbS. 

Chlor anhydrid  der  ß-Mphtalinmlfosäure,  /^CioH^SO^CL  Wird 
ähnlich  wie  das  ec-Chloranhydrid  beim  Erwärmen  des  /^-naphtalinsulfo- 
sauren  Kaliums  mit  fÜnffach-Chlorphosphor  erhalten.  In  Wasser  unlös- 
lich, schwerer  in  Aether  löslich  als  die  entsprechende  a  Verbindung, 
krystallisirt  in  Blättchen.     Schmelzpunct  «»  76^. 

ß'Amid,  /!?CioH'S02.NH2.  Entsteht  beim  Erwärmen  des  Chlor- 
anhydrids mit  starker  Ammoniakflüssigkeit.  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  Aether.  Löslich  in  kochendem  Alkohol,  aus  welchem  es  beim 
Erkalten  in  kleinen  feinen  Blättchen  krystallisirt. 

ß-Mercaptan^  ßQ^^YL^^,  Nach  anhaltender  Einwirkung  von  Zink 
und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  das  j^-Chloranhydrid  wurde  die 
Masse  mit  Wasser  verdünnt  und' destillirt,  wie  oben  bei  der  Darstel- 
lung des  «-Mercaptans  angegeben  wurde.  Da  sich  aber  in  dem  aus 
den  übergegangenen  Dämpfen  gebildeten  condensirten  Wasser  keine  Oel- 
tropfen  beigemengt  zeigten,  so  wurde  die  in  der  Retorte  zurückgeblie- 
bene Mischung  abfiltrirt  und  die  erhaltene  feste  Masse  mit  Aether  behan- 
delt, welcher  das  Mercaptan  extrahirte.  Letzteres  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  daraus  in 
kleinen  glänzenden  Schuppen.  Schmelzpunct  7=»  136«.  Kocht  man 
die  alkoholische  Lösung  des  /^-Mercaptans  mit  Quecksilberoxyd,  fll- 
trirt  heiss  und  lässt  das  Filtrat  erkälten,  so  scheiden  sich  daraus 
silberglänzende  kleine  Blättchen  der  Quecksilberverbindung  aus. 

Die   Bleiverbindung  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  als   hellgelber 
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Niederschlag   in    einem   Gemenge    von  Lösungen  des  Mercaptans   in 
Alkohol  und  essigsauren  Bleis. 


VIII.  Ueher  die  Darstelhmg  der  a-Kresotinsäure  aus  Xylol. 
Von  A.  Engelhardt  und  P.  Latscbinoff.  —  Vogt  (diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  5,  577)  fand,  dass  beim  Schmelzen  von  Chlorxylolsulfo- 
säure  mit  Ralihydrat  Kresotinsäure  C^HK)^  gebildet  werde.  Uns  gelang 
es  (ebend.  5,  623)  diejenige  Säure,  welche  wir  a-Rresotinsäure  benannt 
haben,  auch  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Natrium  auf 
a-Rresol  zu  erhalten.  Gegenwärtig  mit  der  Untersuchung  der  Xyle- 
nole  (Xylolphenole)  beschäftigt,  haben  wir  die  Bildupg  der  aKresotm- 
säure  beim  Zusammenschmelzen  des  xylolsnlfosauren  Kaliums  mit  Kali- 
hydrat bemerkt. 

1000  Grm.  Xylol  aus  Steinkohlentheeröl  wurden  mit  Schwefelsäure 
verbunden,  aus  der  entstandenen  Sulfosäure  das  Kalisalz  dargestellt, 
dessen  zuerst  auskrystallisirter  Theil,  öfters  umkrystallisirt,  mit  Kali- 
hydrat geschmolzen  wurde.  Nach  Auflösung  der  Schmelze  in  Wasser 
und  Zersetzen  mit  Salzsäure  wurde  mit  Aether  extrahirt,  der  äthe- 
rische Auszug  mit  Sodalösung  geschüttelt  und  darauf  abgehoben.  Beim 
Verdunsten  des  Aethers  blieb  ein  Gemenge  von  Xylenolen  zurück,  fdr 
deren  Trennung  wir  dermalen  noch  keine  gute  Methode  zu  finden  im 
Stande  waren.  Die  von  der  Bearbeitung  des  Aetherauszugs  resnlti- 
rende  wässerige  Sodalösung  wurde  eingeengt,  mit  Salzsäure  versetzt, 
und  die  ausgeschiedene  Säure  mehrmals  aus  Wasser  umkrystallisirt. 
Diese  erwies  sich  als  a-Kresotinsäure.  Sie  ist  in  kochendem  Wasser 
löslich  und  krystallisirt  daraus  in  langen  Nadeln.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  violette  .Färbung  und  schmilzt  bei  147-^150^. 

St.  Petersburg,  den  14/27.  November  1869. 


Untersuchungen  über  Phloron  und  Cresol  und  einige 

ihrer  Derivate. 

Von  Albrecht  von  Rad. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  151,  158.) 

* 

I.  Verf.  hat  aus  zwischen  190  und  220 <^  siedendem  Stemkohlen- 
theerkreosot  Phloron  dargestellt  nach  derselben  Methode,  naeh  weicher 
Verf.  mit  v.  Gorup-Besanez  Phloron  aus  Bnchenholztheerkreosot 
gewonnen  hat  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  560).  Bei  der  Darstellung  ist 
es  von  Wichtigkeit,  die  Mischung  von  Kreosot  und  Schwefelsäure  so 
langC' stehen  zu  lassen,, bis  sie  sich  mit  Wasser  nicht  mehr  trflbt;  ver- 
säumt man  dieses,  so  erhält  man  bei  der  darauf  folgenden  Oxydation 
kein  Phloron,  sondern  eine  braune  nicht  näher  untersuchte  Flttssigkat. 
Das  zur  Darstellung  angewandte  Material  enthält  dem  Siedepunct  nach 
Cresol  nnd  Xylylphenol.     Verf.  hat  gleiche  Mengen  von  bei  198^  sie- 
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dendem  Cresol  und  von  einem  bei  214^  siedenden  Des tillationsprodact, 
das  dem  Siedepunct  nach  Xylylphenol  war,  in  gleicher  Weise  oxydirt. 
Das  Cresol  lieferte  reichlich  Phloron,  das  Xylylphenol  eine  braune 
schmierige  Masse  neben  sehr  wenig  Phloron.  —  Durch  trockne  Destil- 
lation des  Guajakharzes  bereitetes.  Guajacol  giebt  bei  der  Oxydation 
einen  dem  Phloron  sehr  ähnlichen  Köper ;  ob  dieser  Phloron  oder  das 
nächst  niedrige  Homologe  des  Phlorons  ist,  lässt  Verf.  dahingestellt. 

Das  Phloron  ist  schwerer  als  Wasser  und  sehmilzt  erst  Aber 
100<>.  Seine  wässerige  Lösung  fslrbt  sich  durch  Stehenlassen  am  Licht 
und  an  der  Luft  braun.  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber  Farbe;  beim 
Erwärmen  tritt  Verkohlung  ein.  Die  durch  Alkalien  in  Phloronlösungen 
entstehende  braune  Färbung  verschwindet  durch  Säurezusatz.  Zinnchlorür 
entfärbt  die  Phloronlösungen,  Schwefelwasserstoff  bringt  eine  Fällung 
in  denselben  hervor. 

ßydrophiorgh  CgHioOs.  In  eine  gesättigte  wässerige  Phloron- 
lösung,  in  welcher  noch  Phloron  suspendirt  ist,  wird  schweflige  Säure 
eingeleitet,  bis  die  Anfangs  auftretende  Bräunung  wieder  verschwunden 
und  alle  Krystalle  farblos  geworden  sind.  Die  erhaltenen  Krystalle 
werden  abfiltrirt,  abgepresst  und  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 
Das  Filtrat  scheidet  nach  dem  Einengen  etwas  bräunliche  Krystalle  ab, 
die  letzte  Mutterlauge  ist  stark  braun  gefärbt.  —  Hydrophloron  kry- 
stallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen  perlmutterglänzenden  Blätt- 
ehen; sublimirt,  indem  es  zu  einer  farblosen,  beim  Erkalten  krystal- 
linisch  erstarrenden  Flttssigkeit  schmilzt,  in  glänzenden  der  Benzoe- 
säure ähnlichen  Blättchen.  Es  löst  sich  in  Wasser  namentlich  in  der 
Wärme  leicht,  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  Ammoniak  f^bt  Hy- 
drophloronlösung  braun,  beim  Stehenlassen  an  der  Luft  und  Erwärmen 
schön  dunkelrotib.  Mit  Natronlauge  entsteht  zuerst  eine  grüne  Fär- 
bung, die  an  der  Luft  schnell  braun  wird.  Eisenchlorid,  verdünnte 
Salpetersäure,  Silbernitrat  bilden  beim  Kochen  Phloron ;  letzteres  unter 
Abscheidung  von  metallischem  Silber.  Kupferacetatlösung  förbt  sich 
gelb  und  scheidet  beim  Kochen  Kupferoxydul  ab,  indem  starker  Phlo- 
rongeruch  auftritt.  Festes  Kali  bildet  eine  dunkelgrüne  Masse.  Rau- 
chende Schwefelsäure  löst  Hydrophloron  mit  rother  Farbe;  die  mit 
Wasser  verdünnte  und  mit  Bariumcarbonat  neutralisirte  Lösung  ent- 
hält ein  in  Wasseer  sehr  lösliches,  in  absolutem  Alkohol  unlösliches 
Bariumsalz.  Seine  wässerige  Lösung  färbt  Eisenchlorid  dunkelbraun 
und  reducirt  Silbersalze.    Mit  Bleiaeetat  entsteht  eine  weisse  Fällung. 

Chlorhydrophloron  C8H9CIO2  wird  dargestellt  durch  Kochen  von 
Phloronkrystallen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren  der  beim  Erkalten  anschiessenden  braunweissen  Krystalle 
aus  heissem  Wasser.  — ^  Krystallisirt  ans  heissem  Wasser  in  farblosen 
seideglänzenden  Nadeln;  schmilzt  beim  Erwärmen  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  farblos  wird  und  krystallinisch  erstarrt; 
snblimirt  unter  theilweiser  Zersetzung  in  farblosen  glänzenden  Blätt- 
chen, neben  welchen  violette  Nadehi  auftreten;  löst  sich  leicht  in 
heissem  Wasser,  Alkolol  und  Aether.    Festes  Chlorhydrophloron  wird 
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durch  EiBcnchlorid  violett,  bildet  mit  Aetzkali  eine  grüne  Masse.  Seine 
Lösungen  i^rben  sich  mit  Ammoniak  nnd  Alkalien  brann,  redaclrai 
beim  Erwärmen  Silbernitrat  zu  Silber,  während  der  Gerach  nach  ge- 
chlortem Phloron  auftritt,  und  scheiden  beim  Erwärmen  mit  Knpfer- 
nitrat  Kupferoxydul  aus. 

Monochlorphloron  und  DicMorphloron.  Leitet  man  über  massig 
erwärmtes  Phloron  trocknes  Chlorgas,  bis  keine  Salzsäure  mehr  ent- 
weicht, so  zerfliesst  das  Phloron  zu  einer  gelben  Flflssigkelt,  ans  der 
sich  beim  Erkalten  Krystalle  absetzen.  Wird  das  Product  in  heissem 
Alkohol  gelöst,  der  überschttssige  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  ver- 
dunstet, so  scheidet  die  concentrirte  heisse  Lösung  beun  Stehen  in  der 
Kälte  ein  Krystaligemenge,  aus  Nadeln  und  aus  Blättchen  beatmend, 
aus.  Beide  Arten  von  Krystallen  werden  durch  Behandlung  mit  starkem 
Alkohol,  welcher  die  Nadeln  zuerst  löst,  von  einander  getrennt,  dann 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Die  Naddn 
sind  annähernd  reines  Monochlorphloron  GSH7CIO2,  die  Blättchen  an- 
nähernd reines  Dichlorphloron  C8H6CI2O2. 

Monochlorphloron  schmilzt  schon  unter  100^  zu  einer  braunen, 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit,  riecht  eigen- 
thümlich  aromatisch,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Essig- 
säure. Wird  die  Lösung  in  schwachem  Weingeist  längere  Zeit  gekocht, 
so  scheidet  sich  aus  der  braunen  Flüssigkeit  beim  Erkalten  ein  brauner 
krystallinischer  Körper  ab,  vielleicht  braunes  Chlorhydrophloron.  Leitet 
man  zu  in  warmem  Wasser  suspendirten  Monochlorphloron  schweflige 
Säure,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  farblose  Krystalle  ab 
(Monochlorhydrophloron).  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Monochlor- 
phloron mit  dunkelgelber  Farbe,  salpetrigsaures  Kalium  bewirkt  beim 
Erwärmen  eine  schön  rothbranne  Färbung.  Die  essigsaure  Lösung 
wird  durch  Natronlauge  grttn,  dann  braun,  die  weingeistige  Lösung 
durch  Natronlauge  oder  Ammoniak  sofort  braun.  —  Dichlorphloron 
bildet  hellgelbe,  fettig  anzufühlende  Blättchen,  löst  sich  sehr  wenig  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol,  kochender  Essigsäure  und 
Aether,  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  gelöst, 
bräunt  sich  in  weingeiätiger  Lösung  mit  Natronlauge,  Ammoniak  und 
Eisenchlorid. 

Mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  behandelt,  liefert  Phloron 
die  nämlichen  Producte  wie  mit  Chlor. 

Bichlorhydrophloron^  CgHsChCfe,  entsteht  wenn  zu  in  Wasser 
suspendlrtem  Bichlorphloron  schweflige  Säure  geleitet  wird ;  die  gelben 
Blättchen  färben  sich  Anfangs  schmutzig  dunkelbraun,  später  violett, 
schliesslich  werden  sie  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  farblos. 
Die  mit  kaltem  Wasser  gewaschene  Verbindung  wird  durch  umkry- 
stallisiren aus  kochendem  Wasser  stets  etwas  braungeftrbt  erhalten: 
fast  farblose  Krystalle  erhält  man  durch  Auflösen  in  nicht  zu  heisser 
Essigsäure.  —  Bichlorhydrophloron  sublimirt  unter  theilweiser  Zer- 
setzung, indem  dunkelbraune  Nadeln,  welche,  auf  Platinblech  erhitzt, 
mit  grttngesäumter  Flamme  verbrennen;   löst  sich   wenig  in  kaltem, 
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ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  sehr  leicl^t  in  Aether,  Alkohol  nnd 
concentrirter  Essigsäure.  In  Kalilauge  löst  es  sich  Anfangs  mit  grüner, 
dann  mit  braunrother  Farbe;  in  kalter  Schwefelsäure  ist  es  unlöslich, 
beim  Erwärmen  löst  es  sich  mit  tief  brauner  Farbe.  Die  alkoholische 
Lösung  bräunt  sich  mit  Ammoniak,  Zusatz  von  Salzsäure  berwirkt 
eine  flockige,  violette  Fällung.  Es  reducirt  Silbernitrat  und  Kupfer- 
acetat,  geht  durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kalium  in  gelbe  Krystall- 
blättchen  über.  Eisenchlorid  bewirkt  sofort  einen  violetten  flockigen 
Niederschlag  von  einer  wahrscheinlich  dem  violetten  Bichlorhydrochinon 
analogen  Verbindung. 

Aus  dem  Umstand,  dass  aus  Phioron  weder  durch  Chlor,  noch 
durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kalium  kein  höher  gechlortes  Product 
als  Bichlorphloron  erhalten  wird,  zieht  der  Verf.  den  Schluss,  dass  das 
Phioron  nicht  äthylirtes,  sondern  dimethylirtes  Chinon  ist,  indem  bei 
.  Annahme  der  letzteren  Constitution  in  demselben  nur  zwei  durch  Chlor 
leicht  ersetzbare  Wasserstoffatome  des  Benzols  übrig  bleiben. 

II.  Verf.  hat  ferner  aus  dem  bei  190 — 220 ^  siedenden  Theii  des 
käuflichen  Steinkohlentheerkreosots  Cresol  dargestellt  nach  dem  Ver- 
fahren, welches  Duclos  (Ann.  Ch.  Ph.  109,  135)  zur  Qewinnung 
des  Cresols  aus  Holztheer  anwandte.  Verf.  fand,  dass  die  bei  19S" 
siedende  Fraction  des  gereinigten  Productes  die  Zusammensetzung  des 
Cresols  hatte,  während  die  bei  203  ^  (Siedep.  des  Cresols  nach  Duclos) 
siedende  Fraction  etwa  2  Proc.  Kohlenstoff  mehr  enthielt,  als  die 
Formel  des  Cresols  verlangt.  Das  spec.  Gew.  des  Cresols  fand  Verf. 
=  1,033  bei  23 o.  —  Chlor  wirkt  auf  Cresol  unter  Salzsäurebildung 
ein,  das  Cresol  wird  Anfangs  roth,  schliesslich  gelb ;  Verf.  konnte  bei 
mehrtägigem  Einleiten  von  Chlor  unter  gelindem  Erwärmen  kein  kry- 
stallisirbares  Product  erhalten;  das  entstandene  dickflüssige  Liquidum 
erstarrte  nicht  in  einer  Kältemischung  und  war  nicht  ohne  Zersetzung 
destillirbar.  —  Brom  wirkt  auf  Cresol  ähnlich  wie  auf  Phenol;  Verf. 
erhielt  jedocli  nur  schlecht  krystallisirende ,  nicht  hinreichend  reine 
Producta.  —  Trichlor cresol  C7IJ5CI3O  entsteht  durch  ganz  schwaches 
ErwärmenVon  Cresol  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  und  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  der  entstehenden  gelben  Blättchen  aus  heissem 
Alkohol.  Bildet  schwefelgelbe,  sehr  leichte  Krystallblättchen,  unlöslich 
in  kaltem  Alkohol  und  heisser  Essigsäure,  wenig  löslich  in  kaltem 
Chloform,  ziemlich  löslich  in  kochendem  Chloroform,  heissem  Alkohol 
und  Aether.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  bei  massigem  Erwärmen 
mit  braungelber  Farbe,  Salzsäure  wirkt  auch  beim  Kochen  nicht  ein. 
Die  gelbe  alkoholische  Lösung  wird  durch  schweflige  Säure  entfärbt, 
durch  Eisenchlorid,  Nati^onlauge  und  Ammoniak  gebräunt. 


Ueber  die  Verbindungsfähigkeit  der  Schwefelsäure  mit  den  Oxy- 
den des  Stiokstoffs.  Von  Dr.  C.  A.  Wink  1er.  Die  Untersachungen  des 
Verfs.  haben  folgende  Resultate  gegeben:  1.  Das  Stickoxyd  wird  von 
Schwefela^urehvdrat  nicht  absorbirt;  2.  die  Vereinigung  des  ScbwefelsUure- 
h^drats  mit  salpetriger  Säure  erfolg  lebhaft  und  unter  Wärmeentwicklung. 
Die  Verbindung  ist  eine  innige.    Sie  wird  nicht  durch  bedeutende  Tempe- 
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ntarerhöhung,  aber  augenblicklich  durch  Wasser  aufgehoben.  Aus  dieser 
Verbindang  bestehen  die  Bleikammerkrystalle;  3.  Stickoxyd  and  Sauerstoff 
vereinigen  sich  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Schwefelsäurehydrat  nicht 
wie  gewöhnlich  zu  üntersalpetersäure,  sondern  bilden  salpetrige  Säure  auch 
bei  SauerstoffUberschuss ;  4.  Untersalpetersäure  ist  in  flüssigem,  wie  gas- 
förmigem Zustande  mit  Schwefelsäurehydrat  verbindbar,  doch  ist  die  Ver- 
einigung» falls  sie  überhaupt  chemischer  Natur  sein  sollte,  eine  sehr  lose. 
Durch  Erhitzen  wird  dieselbe  völlig  aufgehoben  und  es  entweicht  dabei  die 
Untersalpetersäure  entweder  in  unverändertem  Zustande  oder  sie  zerlegt 
sich  in  salpetrige  Säure,  welche  mit  der  Schwefelsäure  in  chemische  Ver- 
bindung tritt  und  in  Sauerstoff,  welcher  entweicht.  Die  Art  der  Zersetzung 
ist  vom  Concentrationsgrade  der  angewandten  Schwefelsäure  abhängig; 
5.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  scheinen  nur  mechanische  Gemische  zu 
bilden;  6.  salpetrige  und  schweflige  Säure  geben,  wenn  Feuchtigkeit  zu- 
gegen ist,  bei  ihrem  Zusammentreffen  Schwefelsäurehydrat  und  Stickoxyd, 
welches  entweicht;  7.  Untersalpetersäure  bildet  in  Berührung  mit  feuchter 
schwefliger  Säure  nitröse  Schwefelsäure  in  festem  krystallisirtem  Zustande- 

(Wittst.  Vierteljahresschr.  18,  aus  der  Schrift  des  Verfs. 
„Untersuchungen  über  die  chemischen  Vorgänge  in-  den 
Uay-Lussac'schen  Condensationsapparaten  der  Schwefel- 
säurefabriken.   Freiberg  1867.) 


Ueber  Berechnung  der  Verbrenmmgawarme  organlBcher  Verbin- 
dungen.') Von  Jul.  Thomson.  —  Hermann  (diese Zeitschr.  N.  F.  5,472| 
nimmt  an,  dass  den  einzelnen  Valenzpaaren  eine  bestimmte  Verbrennungs- 
wärme entspricht,  und  kommt  dann,  weil  stets  in  homologen  Reihen  ein  con- 
stanter  Unterschied  in  der  Zusammensetzung,  also  auch  in  den  Valenzpaaren 
besteht,  zu  dem  Schluss,  dass  ih  homologefi  Reihen  die  Differenzen  zwischen  den 
Verbrennungswarmen  der  Molecüle  der  einzelnen  Giieder  den  Differenzen  in  der 
Zusammensetzung  proportional  sitid.  Dieses  ist  aber  ein  Irrthum.  Dass  die  Dif- 
ferenzen zwischen  den  physischen  Eigenschaften  der  Glieder  homologer  Reihen 
den  Differenzen  zwischen  der  Zusammensetzung  derselben  anit<lW^n^  propor- 
tional sind,  ist  schon  lange  erkannt;  aber  eine  vollständige  Proportionalität 
findet  nicht  statt;  es  zeigt  dieses  sowohl  der  Versuch  als  die  Theorie.  Die 
Sache  lässt  sich  folgendermassen  sehr  leicht  überschauen  Wenn  A  das 
erste  Glied  einer  homologen  Reihe  und  B  die  constante  Differenz  zwischen 
zwei  nach  einander  folgenden  Gliedern  bezeichnet,  dann  hat  ein  willkür- 
liches Glied  der  Reihe,  z.  B.  das  nte,  die  Zusammensetzung  An^A-^- 
{n—{}B.  Wenn  nun  a^  die  Verbrennungs wärme  eines  Molecüle  der  Ver- 
bindung A  oder  des  ersten  Gliedes  der  homologen  Reihe  und  b  die  Yer- 
Drennungswärme  der  constanten  Differenz  B  bezeichnet,  wenn  ferner  die 
Wärmetönnng'')  bei  der  Bildung  der  Verbindung  An  aus  den  Bestandthei^ 
len  A  und  i«— li  B  durch  /*[^(«— 1)  B]  bezeichnet  wird,  dann  ist,  über- 
einstimmend mit  den  jetzt  überall,  auch  von  Hermann  anerkannten 
Grundsätzen  der  Thermochemie  (Pogg.  Ann.  88, 349)  die  Verbrennungsvürrae 
des MolecUls  der  Verbindung  An  durch  «n  =  «,  +  (» -1)  ft  - /M,  in  -\)  B  (1) 
auszudrücken.  Da  nun  die  Verbrennungswflrme  des  ersten  Gliedes  d^ 
Reihe  gleich  a,  ist,  wird  die  Differenz  zwischen  der  Verbrennungswärme 

1)  Ad.  Baeyer  glaabt  dass  der  Angriff  Thomson 's  auf  Her  mann  theil- 
weise  durch  ein  Missverständniss  herToigerufen  worden  ist  und  hebt  hervor  dna» 
Hermann  grade  sagt,  dass  die  Festigkeit,  mit  der  ein  Atom  an  dem  anderen 
haftet,  nicht  blos  von  der  Natur  der  beiden  Atome,  sondern  auch  von  der  Nalnr 
und  Stellung  aller  übrigen  in  dem  Moleolil  enthaltenen  abhängt,  woraus  folgt, 
dass  im  Allgemeinen  die  Verbrennungswärme  eines  Valensenpaares  in  twei  rer- 
schiedenen  Verbindungen  nicht  gleich  ist.       (Dent.  ohem.  G.  Berlin  1869«  576. 1 

2)  Das  Wort  Wärmetönung  benutzt  Verf.,  um  gleichseitig  Wärmeentwick- 
lung oder  Wärmeabsorption  zu  bezeichnen. 
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des  ntea  und  taten  Gliedes  an  —  a.^in—Ub—flAfin—ljB]  (2).  Hienns 
folgt  nun  ganz  einfach,  dass  die  Differenzen  zwischen  der  Verbrennungs» 
wärme  der  Mokeüle  zweier  Glieder  einer  homologen  Reihe  nur  dann  pro- 
portional mit  der  Differenz  in  der  Zusammensetzung  der  Glieder  sind,  wenn 

entweder /"[^»(n—l)  j5]  =  0  I  ,,. 

oder  f[A,  (w— 1)  B]  =  (n— 1)  rff  ^"^^ 

das  ist  in  Worten:  wenn  das  Hinzutreten  der  cotislanten  Differenz  B  ent- 
weder ohne  Wärmetönung  geschieht  y  oder  die  Wärmetönung  stets  dieselbe 
ist,  wenn  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  um  B  wächst. 

Vergleicht  man  nun  die  empirischen  Resultate  mit  dem  oben  Entwickel- 
ten. Verf.  benutzt  die  von  Hermann  in  der  Tabelle  I  durch  ^bezeichneten 
Grössen,  welche  die  VerbrennungswSjme  fUr  die  Gewichtseinheit  der  Kör- 
per im  dampfförmigen  Zustande  bezeichnete.  Mnltiplicirt  man  diese  Grössen 
mit  der  Molecularzahl ,  so  erhält  man  die  Verbrennungswärme  des  Mole- 
cüls.  Da  diese  Zahlen  alle  sehr  gross  sind,  hat  Verf.  sie  alle  mit  1000  divi- 
dirt^  und  es  bezeichnen  demnach  die  Zahlen  in  der  Spalte  a»,  wie  viele 
Kilogramm  Wasser  um  einen  Grad  Celsius  erwärmt  werden  können  durch 
die  Verbrennung  eines  MoIecÜls  der  Verbindung  An^  wenn  die  Atomzahl 
des  Wasserstoffs  gleich  1  Grm.  gesetzt  wird. 


• 

An 

n 

an 

an     fli 

n— 1 

1 

160 

♦ 

Alkohole 

2 

309 

149 

149 

CnH2n+202 

16 

735 
2405 

575 
2245 

144 

150 

1 

240 

■ 

2 

370 

130 

130 

Zusamm  engesetzte 
Aetherarten       < 
Cii4-i  U2n-i-202 

3 
4 
5 
6 

521 
650 
802 
964 

281 
410. 
562 
724 

140 
137 
140 
145 

9 

1374 

1134   - 

142 

\ 

31 

4639 

4399 

147 

In  der  Reihe  der  fetten  Säuren  und  der  Kohlenwasserstoffe  der  Formel 
CnHsn  fehlt  das  erste  Glied.  Freilich  geben  Favre  und  Silbermann 
eine  Zahl  fUr  die  Ameisensäure,  sie  Ist  aber  durchaus  falsch.  Für  diese 
Verbindungen  hat  Verf. : 


An 

n 

m 

an 

an     «2 

«n — Oj 
n-2 

2 

199 

Säuren  CnH2n02    ' 

4 
5 

465 
614 

266 
415 

133 
138 

16 

2227 

2028 

145 

/ 

2 

310 

Kohlen-          i 
Wasserstoffe 
C]iH2n 

5 
10 
11 

756 
1487 
1628 

446 
t!77 
1318 

149 
147 
146 

16 

2318 

2008 

143 

20 

2859 

\     2549 

142 

Von  den  Aethem  sind  nur  zwei  untersucht  und  für  diese  erhielt  man 
folgende  Zahlen: 
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An 

n 

an 

an — «3 

n-3 

Aether          j 
Cn+iHan-fiO     ) 

3 
9 

622 
1501 

879 

146 

Alle  diese  Verbindungen  gehören  der  grossen  Gruppe,  der  fetten  Kör- 
per an ;  einige  andere  einzeln  stehende  Verbindungen,  deren  Homologe  nicht 
untersucht  worden  sind,  müssen  ausser  Acht  bleiben. 

Der  in  der  letzten  Spalte  dieser  Tabellen  enthaltene  Werth  ist  zufolge 

Formel  (2)     -^ — r^  =&  —  '^  .    — ='fpi-    I^ass  cp,    keine  constanto 

(rrösse  ist,  zeigt  schon  ein  fluchtiger  Blick  auf  die  erhaltenen  Zahlen.  In 
der  Gruppe  der  zusammengesetzten  Aetherarten  schwankt  sie  von  130  bis 
147,  steigt  demnach  gleichzeitig  mit  n  oder  mit  der  grösseren  Molecular- 
zahl  der  Verbindung.  In  der  Gruppe  der  Alkohole  schwankt  wohl  der 
Werth  von  144  bis  150,  scheint  aber  von  der  Molecularzahl  ziemlich  unab- 
hängig.   In  der  Gruppe  der  Säuren  und  Kohlenwasserstoffe,  für  welche 

der  Ausdruck  -^ — ^  ==  &  —  Z_L_»i — i  =  <jp  ^  geschrieben  werden  muss, 

steigt  der  Werth  von  133  bis  145  mit  wachsender  Molecularzahl,  "Während 
er  von  149  bis  142  regelmässig  abnimmt  in  der  Gruppe  der  Kohlenwasser- 
stoffe. JDass  der  Werth  y  keine  comlante  Grösse  ist  utid  dass  er  von  der 
Molectdarzahl  abhängig  ist,  geht  demnach  deutlich  aus  den  Versuchen  hervor. 

Hermann  nimmt  aber  den  Werth  <p  «als  constant  an;  es  ist  in  seiner 
Tabelle  2  tp=:^2u  +  v=\\1  (oder  richtiger  147,000,  weil  da  alle  Zahlen 
das  Tausendfache  sind);  dieses  ist  aber  im  Widerspruch  mit  den  experi- 
mentellen Resultaten  und  kann  nicht  gestattet  werden.  Die  Veränderungen 
der  Grösse  tp  sind  nicht  solche,  dass  sie  allein  als  Beobachtungsfehler  be- 
trachtet werden  können,  denn  es  zeigen  die  Veränderungen  eine  bestimmte 
Ilegelmässigkeit ,  welche  an  ähnliche  Verbaltnisse  in  andern  Gebieten  der 
Thermochemie  erinnern.  Die  Grösse  q>  schwankt  von  130  bis  150;  als  Mittel 
von  allen  obigen  Specialwerthen  erhält  man  143,  während  H.  147  alsMittel- 
werth  annimmt.  Da  die  Abweichungen  vom  Mittel  nicht  sehr  bedeutend 
sind,  kann  man,  den  Werth  als  constant  betrachtend,  mit  einer  gewissen 
Amiäherung  die  Verbrennungswärme  berechnen,  wenn  man  diejenige  eine:» 
Gliedes  der  homologen  Reihe  kennt. 

Was  ist  nun  aber  die  Verbrennungswänne  des  MölecUls?  Bisher  ist 
nur  die  muthmassliche  Gesetzmässigkeit  in  den  Differenzen  der  Verbren- 
nungswärme betrachtet  worden.  In  den  von  H.  berechneten  Verbrennungs- 
wärmen der  ersten  Glieder  der  homologen  Reihen  hat  man  den  besten  Be- 
weis für  die  Unhaltbarkeit  seiner  Theorie.  Er  findet  nämlich  (Tabelle  2i, 
dass  die  Verbrennungswärme  des  MolecUls  Holzgeist,  Ameisensäure-Methyi- 
äther  und  Grubengas  sich  wie  3:4:4  verhalte.  Die  Verbrennnngswärme 
der  Ameisensäure  muss  man  ganz  ausser  Acht  lassen,  ^eil  der  Versuch  mit 
einem  grossen  Fehler  behaftet  ist.  Für  das  Grubengas  ist  die  Verbrennnngs- 
wärme  1 S7 ,  und  man  hat  dann  nach  den  oben  stehenden  Zahlen  ftir  Holz-. 
geist  3  u  =  160  u  =  53,  Ameisensäure-Methyläthor  4  u  «=  240  u  =  60,  Sumpf- 
gas 4  u  >s:  187  u  =^  47.  Die  Abweichungen  sind  hier  so  bedeutend,  dass  von 
keiner  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Erfahrung  die  Rede  sein 
kann.  H.  ist  deshalb  genöthigt,  der  Theorie  mehrere  Corrcetionen  einzuver- 
leibeji ;  aber  hier  befindet  er  sich  ganz  auf  dem  Gebiete  der  Willkur,  und 
es  lohnt  sich  nicht,  ihm  auf  diesem  Gebiete  weiter  zu  folgen. 

Verf.  zeigt  nun,  wie  viel  sich  aus  den  von  Favre  und  Silbermann 
gemachten  Bestimmungen  der  Verbremiungsw/lrtne  4)eziiglieh  der  Gesetzmäs- 
sigkeiten in  deti  Wihinephänomenen  bei  organischeti  Koiyern  mit  Siciierheit 
ableiten  lässt.  Erstens  folgt  aus  diesen  Zahlen ,  dass  *aie  Differenzen  der 
Verbrennnngswärmen  homologer  Körper  annäherend  den  Differenzen  in  der 
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ZnsammensetzuDg  proportional  Bind.  Man  kann  demnach  mit  einer  gewissen 
Annäherung  die  fenlenden  ersten  Glieder  in  den  Reihen  der  fetten  Säuren 
und  der  entspreohenden  Kohlenwasserstoffe  berechnen.  £s  wird  demnach 
die  Yerbrenntingswänne  des  Molecüls  der  Ameisensaure  (CE^Oi^O)  f==s  \9\) 
—  132=»  67*).  DerWerth  (p  steigt  nämlich  in  der  Reihe  der  fetten  Säuren 
von  133  bis  145;  die  Differenz  zwischen  den  beiden  ersten  Gliedern  wird 
demnach  sehr  wahrscheinlich  132.  Die  Verbrennungswärme  eines  Molecüls 
Methylen  wird,  indem  der  Werth  von  (p  regelmässig  von  149  bis  142  ab- 
nimmt und  deshalb  für  die  beiden  ersten  Glieder  sehr  warscheinlich  150 
sein  wird,  (CH2,03)  =  310  — 150=160.  Da  nun  die  Verbrennungswärme 
des  Kohlenoxyds  fUr  ein  Molectil  (CO,  0)  =»  67  ist,  oder  soweit  die  Genauig- 
keit der  Versuche  sich  erstreckt,  genau  gleich  derjenigen  der  Ameisensäure, 
folgt,  dass  die  Bildung  der  Ameisensäure  aus  Kohlenoxyd  und  Wasser  ohne 
Wärmetöfiung  siattfinaet.  Ganz  dasselbe  Verhältniss  jQndet  sich  zwischen 
dem  Methylen ,  es  ist  die  Verbrenuungswärme  per  Molecül  ganz  dieselbe, 
nämlich  160;  und  es  folgt  daraus,  dass  die  Bildung  des  Methylalkohols  aus 
Methylen  und  Wasser  ohne  Wärmetömmg  stattfindet.  Ein  ganz  ähnliches 
Verhalten  zeigen  auch  die  Übrigen  Alkohole,  wie  die  folgende  Zusammen- 
stellung zeigt: 


n 

CnH2n+iO 

CbHsb 

Differenz 

1 

2 

5 

16 

160 

309 

735 

2405 

IßO 

310 

756 

2318 

0 

+    1 
+  21 

—  87 

Die  Zahlen  für  die  beiden  ersten  Glieder  stim^nen  vOllig  überein;  (bei 
den  beiden  letzten  tritt  ein  Unterschied  von  2,8  und  3,6  Proc.  in  verschie- 
dener Richtung  auf;  dass  hier  Beobachtungsfehler  eine  bedeutende  Rolle 
spielen,  ist  von  vom  herein  einleuchtend;  denn  eine  solche  Unregelmässig- 
keit, wie  die  Diffei^nzen  zeigen,  ist  nicht  naturgemäss.  £s  lässt  sich  aus 
diesen  Zahlen  weiter  nichts  ableiten,  als  dass  wahrscheinlich  (CnILn,  H2O)  =  0 
oder  dass  die  Bildung  des  Alkohols  aus  den  entsprechenden  Kohlenwasser- 
stoffen ohne  Wärmetömmg  geschieht. 

Für  die  Aether  zeigt  sieh  eine  ähnliche  Erscheinung,  aber  nur  zwei 
Glieder  sind  untersucht: 


n 

CanH^n+aO 

2CBH2n 

Differenz 

2 
5 

622 
1501 

620 
1512 

2 

+  11 

Die  Uebereinstimmnng  ist  grösser  als  die  Genauigkeit  der  Viersuche 
erwarten  lässt,  und  ist  demnach  wahrscheinlich  (2€iiHin,HiO)  =  0  oder  dass 
die  Bildung  der  Aether  aus  den  entsprechenden  -  Kohlennxtsserstoffen  ohne 
Wärmetönung  stattfindet.  Eine  unmittelbare  Folge  der  beiden  letzten  Re- 
sultate wird  dann,  dass  die  Bildung  der  Aethej'  aus  defi  entsprechenden 
Alkoholen  durch  Austreten  von  Wasser  ohne  Wärmetötiung  stattfindet.  Es 
ist  aber  durchaus  nicht  die  Meinung  des  Verf.,  dass  diese  Reactionen  ohne 
Wärmetönang  stattfinden,  sondern  dass  die  bekannten  Versuche  von  Favre 
nnd  Silbermann  darüber  durchaus  keine  Auskunft  geben. 

Vergleicht  man  ferner  die  Verbrennungswärme  der  zusammengesetzten 
Actherarten  mit  denjenigen  der  Alkohole  und  Säuren,  ans  welchen  sie  durch 


1)  Die  Verbrennungswärmc  fUr  die  Gewichtseinheit  Ameisensäure  wird  dem- 

67 
nach  ^^.  1000  «1457. 

40 
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Austreten  von  Wasser  gebildet  werden  können,  so  erhält  mfui  dft  fol- 
genden Werthe: 


r 

1  8 

CrH2r+20 

CsHsgOa 

Summa 

Ct4-bH2(H-8)0s 

Differenz 

1 

1 

1«0 

67 

227 

240 

-  13 

1 

2 

160 

199 

359 

372 

—  13 

2 

1 

309 

67 

376 

368 

+  8 

2 

2 

309 

199 

508 

521 

-  13 

1 

4 

160 

465 

625 

650 

—  25 

1 

b 

160 

614 

774 

802 

28 

2 

5. 

309 

614 

923 

954 

—  31 

5 

2 

735 

199 

934 

972 

—  38 

5 

5 

735 

614 

1349 

1374 

—  25 

16 

16 

2405 

2227 

4632 

4639 

7 

Die  fünfte  Spalte  enthält  die  Summe  der  Verbrennungswärme  des  Mole- 
cüIb  der  SSure  and  des  Alkohols,  welche  unter  Austreten  Ton  Wasser  die 
zusammengesetzte  Aetherart  bilden,  deren  Verbrennungswärme  in  der  Bten 
Spalte  enthalten  ist  Die  letzten  Zanlen  sind  alle  mit  einer  AusAahme  grOsser 
als  die  eben  besprochene  Summe,  und  wären  die  Versuehe  hinlänglich  genau, 
so  wird  man  daraus  schliessen  k(Snnen,  dass  die  Bildung  der  zusammen- 
gesetzten Aetherarten  aus  den  entsprechenden  Säuren  una  Alkoholen  unter 
Austreten  von  Wasser  van  einer  Wärmeabsorption  begleitet  ist,  deren  Grosse 
höchstens  6  Proc.  von  der  Verbrennungswärme  des  MolecÜls  beträgt. 

Eben  dieser  Umstand,  dass  die  Verbrennungswärme  sehr  bedeutend 
gegen  die  wahrscheinliche  Absorption  bei  der  Bildung  der  zusammenge- 
setzten Aetherarten  auf  die  angegebene  Weise  ist,  erlaubt  keine  weiteren 
Schlüsse;  man  kann  die  Absorption  per  Molecül  als  constant  oder  mit  der 
Sfolecularzahl  als  wachsend  annehmen;  aber  aus  den  Versuchen  UUst  sich 
bezüglich  darauf  durchaus  nichts  ableitea ,  denn  die  "^rsuche  besitzen  die 
Genauigkeit  nicht,  dass  man  aus  den  nur  wenige  PAcente  der  beobach- 
teten Grössen  betragenden  Differenzen  etwas  Specielleres  ableiten  kann. 
Nur  soviel  scheint  festgestellt  zu  sein,  dass  für  die  fetten  Köiper  1.  das 
erste  Glied  der  Säuren ,  Alkohole  und  Aether  aus  den  fiadicalen  CO,  Cfis 
undH20  ohne  erhebliche  Wärmetönung  gebildet  werden;  2.  die  zusammen- 
gesetzten Aether  aus  den  entsprechenden  Säuren  und  Alkoholen  unter 
Wärmeabsorption  gebildet  werden;  3.  dass  die  Bildung  der  Glieder  einer 
homologen  Keihe  aus  dem  ersten  Gliede  durch  Hinzutreten  von  CHs  von 
einer  Wärmeentwicklung  begleitet  ist,  die  ttlr  jedes  hinzutretende  Moleeiil 
CHa  etwa  10—30  beträgt,  und  4.  dass  die  Verbrennungswärme  des  Mole- 
cÜls der  Ameisensäure  67  und  diejenige  des  Methylens  160  Wärmeeinheiten 
beträgt. 

Es  lässt  sich  leicht  zeigen,  dass  mehrere  muthmassliche  Gesetzmässig- 
keiten, wie  z.  B.  diejenige,  dass  die  Verbrennungswärme  der  zur  Verbren- 
nung nöthigen  Sauerstoffmenge  proportional  sei  u.  s.  w.,  nur  ganz  annäbe- 
rend  sind  und  ihren  wahren  Grund  in  dem  oben  Entwickelten  haben ,  aber 
durchaus  nichts  über  die  die  Bildung  der  Verbindungen  begleitende  Wärme- 
entwicklung lehren,  und  es  ist  eben  nur  diese,  welche  über  die  Constitution 
der  Verbindung  Auskunft  zu  geben  vermag. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  482.) 


Beitrage  aur  Kenntnin  des  Selens.  Von  Bernhard  Katbke.  — 
Veber  die  aüotropen  Modificaiionen  des  Selens,  Das  krystaUisirte  rothe 
Selen,  welches  seinem  spec.  Gewicht  nach  zwischen  dem  schwarzen  und 
dem  amorphen  rothen  steht,  von  letzterm  noch  bedeutend  differirend,  muss 
demzufolge  wohl  als  eine  besondere  Modification  betrachtet  werden  und 
man  darf  es  neben  den  ebenfaUs  in  der  Mitte  stehenden  monokliniscbeii 
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Schwefel  stellen,  um  so  mehr,  als  seine  Krystallform  anch  die  monoklinische 
Ist»  wenngleich  zwischen  den  Axenverhältnissen  keine  einfache  Beziehung 
stattfindet  Da,  nach  Versuchen  von  Debra^,  aus  Schwefelkohlenstoff  bei 
Temperaturen,  welche  über  dem  Siedepunkte  hegen,  monoklinischer  Schwefel 
krystallisiren  kann,  so  fallt  hier  anch  die  Verschiedenheit  des  Verhaltens 
gegen  dieses  Lösungsmittel  im  Wesentlchen  fort.  —  Selen  entzieht  dem 
Schwefel  im  Ghlorschwefel  das  Chlor  und  ^eht  in  Se2Ch  über.  Wendet 
man  das  Selen  überschüssig  an,  so  bleibt  bei  der  Destillation  Schwefelselen 
zortiek,  das  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist  uud  daraus  in  rothen  Prismen 
krystallisirt  In  Ghlorselen' Se^Cb  ist  Selen,  welcher  Modifiaction  es  auch 
angehören  möge,  in  sehr  grosser  Menge  löslich  und  scheidet  siQh  beim  Er- 
kalten nur  sehr  langsam  wieder  ab.  Das  so  aus  Chlorselen ,  und  zwar  m 
der  KäUe,  ausgeschiedene  Selen  gehörte  der  schwarzen,  in  Schw^fekohlen- 
stoff  nnlöslichen  Modifiaotion  an.  Es  bildete  aber  keine  Krystalle,  sondern 
eine  traubige  Masse,  welche  unter  dem  Mikroskop  aus  kleinen  Kügelchen  be- 
stehend erschien.  Chlorkohlenstoff  mit  Spuren  von  Selenkohlenstoff  gemischt 
löst  rothes  Selen  in  geringer  Menge ,  schwarzes  gar  nicht  Rothes  Selen 
wird  von  Schwefeläthyl  in  geringer  Menge,  schwarzes  nicht  gelöst.  Selen- 
Sthyl  Se(CaHs)«  hingegen  löst  beide  Modificationen  anscheinend  in  gleicher, 
wenn  anch  geringer  Menge.  Der  Verf.  stellt  aus  folgenden  Gründen  das 
schwarze  Selen  mit  dem  rhombischen  Schwefel  und  das  amorphe  rothe 
Selen  mit  dem  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Schwefel  zusammen.  Die 
neben  einander  gestellten  Modificationen  bilden  sich  bei  gleichen  oder  ana- 
logen Vorgiingen  j  sie  werden  durch  Erhitzung  und  schnelle  oder  langsame 
Abkühlung  in  gleicher  Weise  in  die  andern  Modificationen  übergeführt  und 
zeigen  dabei  gleiche  thermische  Erscheinungen;  endlich,  die  specifischen 
Gewichte  der  beiden  Selen-Modificationen  difieriren  in  gleicher  Richtung, 
wie  die  der  mit  ihnen  vergUchenen  Schwefel- Modificationen.  — 

Schwefelselefi,  Es  wurden  zu  einer  vorläufigen  Probe  wenige  Gramme  der 
beiden  Elemente  im  Verhältniss  von  1  Atom  Selen  zu  2  Atomen  Schwefel  in 
einem  Kölbchen  zusammengeschmolzen  und  die  schwarze  Schmelze  wiederholt 
mit  Schwefelkohlenstoff  lehandelt,  worin  sich  zwar  die  letzten  Antheile  ziem- 
lich träge  doch  aber  ohne  erheblichen  Rückstand  lösten.  Aus  der  nach  und 
nach  immer  mehr  eingeengten  Lösung  konnte  keine  Verbindung  von  Schwefel 
und  Selen  erhalten  werden.  Es  wurde  dann  durch  Schwefelwasserstoff  in 
der  Kälte  aus  Selenigesäure  Schwefelselen  gefallt  und  über  Schwefelsäure 
getrocknet.  Dies  löste  sicji  ebenfalls  mit  rothgelber  Farbe  in  Schwefel- 
kohlenstoff. Die  Lösung  wurde  soweit  concentrirt,  dass  beim  Erkalten 
einige  Kryställchen  sich  ausschieden,  von  diesen  abgegossen  und  in  einem 
Kölbchen  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Es  wurden  so  zwar  nur 
kldne,  aber  wohl  ausgebildete  und  messbare  Krystalle,  rhombische  Prismen 
von  der  Farbe  des  sauren  chromsauren  Kalis  erhalten,  welche  in  Schwefel- 
kohlenstoff ziemlich  leicht  löslich  waren  und  63,86  Proc.  Se  und  35,50  Proc. 
S  enthielten.  Die  abgegossene  Mutterlauge  gab  bei  der  Verdunstung  nur 
ein  undeutlich  krystaUisirtes,  krümeliges  Froduct  Endlich  wurde  mit  viel 
Wasserstoff  gemischter  Selenwasserstoff  erst  durch  Wasser,  dann  durch  eine 
concentrirte  Lösung  von  schwefliger  Säure  geleitet.  Durch  fractionirte 
Krystallisation  aus  Schwefelkohlenstoff  konnte  nachgewiesen  werden,  dass 
der  Niederschlag,  welcher  durch  Selenwasserstoff  aus  schwefliger  Säure  ge- 
fällt wird,  und  die  Gesammtzusammensetzung  2Se  +  S')  hat  nicht  reines 
SeiS  ist,  obgleich  dieses  in  ihm  vorwaltet;  er  ist  vielmehr  ein  Gemisch  von 
Selen  (welches  bei  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff  zurückblieb,  da  es 
vorher  durch  Erhitzen  unlöslich  gemacht  war),  SeaS  und  SeSa.  Der  Nieder- 
schlag, der  durch  Schwefelwasserstoff  aus  seleniger  Säure  gefallt  wird,  von 
der  Gesammtzusammensetzung  Se  +  2S,  bestent  zwar  iiberwiegend  aus 


1)  Der  Verf.  bemerkt,   dass  selenige  Säure  mit  HCl   eingedampft  eich  sthr 
stark  verfluchtigt 

ZeiUdir.  f.  Chemie.    12.  Jahrg.  46 
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SeSa ,  enthält  aber  auch  SesS ,  u&d  man  darf  aus  der  Analogie  schliessea, 
dass  er  danebe  ).'ht  ein  schwefelreicheres  Schwefelselen,  sondern  ireiei 
Schwefel  enthält. 

lieber  die  Beslimmung  des  Selens  in  organischen  Verbindungen.  »Man 
erhitzt  die  selenhaHige  Verbindung  mit  saurem  chromsaurem  KaÜ  und 
Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  im  zogeschmolzenen  llofar  während 
einiger  Stunden  auf  200°,  dampft  darauf  zur  Trockne,  erhitzt  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  um  die  Ohromsäure  zu  reduciren  (Zusatz  von  Alko- 
hol ist  nicht  zu  empfehlen ,  da  dessen  Oxydationsprodncte  bei  dem  wei- 
teren anhaltenden  Erliitzen  mit  coucentrirter  Salzsäure  leicht  kohlige  Ver- 
bindungen liefern)  dampft  darauf  mehrmals  im  Wasserbade  mit  Salzsäure 
raüglichst  zur  Trockne,  um  das  salpetersaure  Kali  in  ChlcHrkalium  umzuwan- 
deln, und  «fallt  endlich  das  Selen  durch  schweflige  Säure.  Ein  Uebelstand 
ist  hierbei,  dass  das  salpetersaure  Kali,  wie  bekannt,  sehr  schwer  durch 
Salzsäure  zersetzt  wird,  was  zur  vollständigen  Fällung  des  Selens  erforder- 
lich ist.  Diesen  Uebelstand  kann  man  dadurch  umgehen,  dass  man  statt 
des  chromsauren  Kalis  freie  Ohromsäure  anwendet. 

Seknkohletistoff.  Selenxanthogensäure.  Selenige  Säure  über  in  einem 
Porzellanrohr  zur  hellsten  Rothgluth  erhitzte  Kohlen  geleitet,  verbindet  ddi 
nicht  mit  Kohlenstoff.  Verf.  schmolz  daher  wasserfreies  Btutlaugensalz  in 
einer  mit  einer  doppelt  tubulirten  Vorlage  verbundenen  Retorte  mit  doppelt  so 
viel  Selen  zusammen,  als  zu  seiner  Verwandlung  in  Selencyankalinm  erfordwlich 
ist.  Es  warde  nicht  die  geringste  Menge  von  Flüssigkeit  erhalten  und  auch  der 
Geruch  des  Selenkohlenstoffs  konnte  nicht  bemerkt  werden.  Selenpho^hor 
PsSe.'i  mit  Chlorkohlenstoff  auf  200°  erhitzt  WSvt  sich  darin  auf  und  krystailisirt 
beim  Erkalten  in  schwarzen  Nadeln  wieder  heraus;  eine  Einwirkung  findet  nicht 
statt.  Ebenso  wenig  wirkt  der  Dampf  von  Chlor kohlenstoff  auf  Selenphospfaor 
oder  auf  Sclenmetalle  ein,  welche  sich  in  einer  bis  zu  beginnendem  Glühen 
erhitzten  Glasröhre  befinden.  Als  jedoch  feuchter  Chlorkohlen8t4>ffäampf 
über  erhitzten  Selenphosphor  geleitet  wurde,  so  dass  er  auf  den  so  aus 
dem  letztern  gebildeten  Selenwasserstoff  im  Entstehen  einwirkte,  trat  die 
gewünschte  Reaction  ein.  Es  entstand  nicht,  wi«  nach  der  Analogie  mit 
dem  Schwefel  vermuthet  werden  könnte,  Chlorselenkohlenstoff,  sondern  nur 
Selenkohlenstofi'.  Doch  ist  die  Ausbeute  nur  ausserordentlich  gering.  Z«r 
Darstellung  des  Selenphosphors  wurden  5  Atome  Selen  mit  2  Atomen  amor- 
phem Phosphor  aufs  Innigste  gemischt  und  in  kleinen  Kölbcben  erhitzt. 
Die  Vereinigung  geht  ruhig  vor  sich.  Die  entstandene  schwarze  glasire 
Masse  lässt  sich  nach  dem  Erkalten  nicht  vom  Glase  ablösen  und  wiirae 
mit  diesem  in  grobe  Stücke  zerschlagen.  Der  Selenkohlenstoff  wnrde  in 
folgender  Art  dargestellt.  Ein  100—150  Grm.  Chlorkohlenstoff  CCh  und 
darüber  eine  hohe  Schicht  Wasser  enthaltender  Kolben  stand  mittelst  zweier 
durch  den  Kork  führender  Röhren  einerseits  mit  einem  Döber  eine  raschen 
Wassers toffentwicklungsapparat,  andererseits  mit  einem  weiten,  in  seinem 
vordem  Theile  mit  Selenphosphor  gefüllten  Verbrennungsrohr  In  Verbin- 
dung; ausserdem  ging  noch  durch  den  Kork  bis  auf  den  Boden  des  Kol- 
bens ein  drittes  Rohr,  dessen  oberes,  ein  Stückchen  Kautschnkschlaueh 
tragendes  Ende  gewöhnlich  mit  einem  Glasstopfen  verschlossen  war,  aber 
auch  nach  Bedarf  mit  einem  Trichter  verbunden  werden  konnte.  In  das 
hintere  Ende  des'  Verbrennungsrohrs  war  mittelst  eines  Korkes  ein  langes 
ziemlich  weites,  schräge  abwärts  laufendes  Glasrohr  eingesetzt,  welches  ab 
Kühler  diente  und  in*  dem  dreiifach  durchbohrten  Kork  eines  leeren,  .von 
kaltem  Wasser  uftngebenen  Kolbens  endigte.  In  der  zweiten  Durchbobmng 
dieses  Korkes  steckte  ein  bis  auf  den  Boden  reichendes,  heberartig  ge- 
krümmtes Rohr,  welches  gewöhnlich  durch  einen  kleinen  Korkstopfen  Ter- 
schlossen  war,  in  der  dritten  Durchbohrung  ein  senkrechtes  Rtthlrohr.  Die 
aus  diesem  letztem  austretenden  Gase  striclien  nach  einander  durch  Wasaer, 
wässerige  und  alkoholische  Kalilauge,  welche  Chlorwasserstoff,  Selemtvasser- 
Stoff  und  etwa  bis  hierher  geführte  Selenkohlenstoffdämpfe  absorbirten.  Für 
vollkommen  luftdichten  Verschluss  des  ganzen  Apparats  musste  des  giftigen 
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Selenwasserstoffs  wegen  Sorge  getragen  werden.  Nachdem  der  ganze  Ap- 
parat mit  Wasserstoff  getüUt  war,  wuide  das  Verbrennungsrohr  zu  begin- 
nender Rothgluth  erhitzt,  bei  welcher  der  Selenphosphor  noch  nicht  zu 
verdampfen  beginnt.  Dann  wurde,  während  immer  Wasserstoff  in  ganz 
langsamem  Strome  durch  den  Apparat  strich,  der  Chiorkohlenstoff  zu  gelin- 
dem Sieden  erhitzt,  so  dass  er  im  Laufe  einiger  Stunden  über  den  Selen- 
phosphor destillirte.  Indem  die  Dampfblasen  durch  die  über  dem  Chlor- 
kohlenstoff befindliche  Wasserschicht  traten,  sättigten  sie  sich  mit  Wasser- 
dampf, der  aus  dem  Selenphosphor  Selenwasserstoff  und  Phosphorsaure 
erzeugte,  von  welcher  letztern  sich  allmälig  eine  concentrirte  wässerige  Lö- 
sung in  dem  Rohr  ansammelte.  Der  Selenwasserstoff  wirkte  in  der  Hitze 
auf  den  Chlorkohlenstoff  nach  der  Gleichung:  CCl-,  +  2H2Se«CSe2  + 
4  HCl'),  aber  nur  zu  einem  kleinen  Ant heil,  während  der  bei  weitem  grössere 
Theil  wirkungslos  verloren  ging.  Der  Chlorkohlenstoff  CCl«  zerfällt  beider 
eingehaltenen  Temperatur  zu  einem  sehr  grossen  Theil  in  die  feste  Verbin- 
dung C2CI0  und  Chlor,  welches  letztere  aus  dem  Selenphosphor  und  Selen- 
wasserstoff erhebliche  Menge  von  Chlorselen  erzeugt.  Man  darf  die  Tem- 
peratur nicht  allzuhoch  steigern,  weil  sonst  der  flüssige  Chlorkohlenstoff 
grösstentheils  in  den  festen  verwandelt  werden  würde,  welcher  obenein  leicht 
die  Röhren  verstopft,  so  dass  man  zur  Unterbrechung  der  Operation  ge- 
nöthigt  wird.  Man  darf  indess  diese  Zersetzung  andererseits  auch  nicht  gar 
zu  «ehr  durch  Erniedrigung  der  Temperatur  einschränken  wollen,  weil  dann 
gleichzeitig  auch  die  Bildung  des  Sclcnkohlenstoffs  auf  ein  Minimum  redu- 
cirt  yAid;  es  muss  das  Destillat  noch  von  ('hlorselen  intensiv  roth.gefiirbt 
sein.  Nachdem  die  Operation  etwa  eine  Woche  lang  jeden  Tag  vom  Mor- 
gen bis  zum  Abend  fortgesetzt  worden  war  und  das  Volumen  des  stets 
wieder  angewandten  Chlorkohlenstoffs  sich  etwa  auf  ein  Fünftel  vermindert 
hatte,  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  geschüttelt,  darauf  mehrere  Stun- 
den vor  dem  umgekehrten  Kühler  mit  Wasser  gekocht,  um  das  Chlorselen 
zu  zerstören,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt.  Der  Siedepunct 
stieg  von  IT^  (dem  Siedep.  des  Chlorkohlenstoffs)  stetig  bis  über  100°,  in 
der  Retorte  blieb  fester  Chlorkohlenstoff  zurück  und  auch  der  höchstsie- 
dende Theil  des  Destillats  Hess,  beim  Verdunsten  einer  Probe,  viel  davon 
zurück  Das  Destillat  ist  hell  grünlichgelb  gefärbt,  etwa  wie  eine  alte  Lö- 
sung von  Blutlaugensalz.  Kalilauge,  damit  gekocht,  färbt  sich  schon  in 
wenigen  Minuten  dunkelbraun  durch  Bildung  von  Selenkalium.  Die  Flüs- 
sigkeit besitzt  einen  sehr  unangenehmen  Geruch,  der  in  sehr  grosser  Ver- 
dünnung auffallend  an  Schwefelkohlenstoff  erinnert,  in  grösserer  Concen- 
tration  aber  äusserst  stechend  ist  und  aufs  Heftigste  zu  Thränen  reizt. 
Nichtsdestoweniger  verdankt  diese  Flüssigkeit  obige  Eigenschaften  nur  sehr 
^^eringen  Beimengungen .  von  Selenkohlenstoff.  Aus  der  Oxydation  einiger 
Proben  mit  Salpetersäure  bei  200''  und  Fällung  des  Selens  durch  schweflige 
Säure  ergab  .sich,  dass  sie  selbst  in  ihren  reichsten  Giengen  (den  um  90"^ 
siedenden)  nicht  mehr  als  höchstens  l  \ -2  bis  2  Procent  Selenkohlenstoff  ent- 
hält und  wesentüch  nur  aus  einer  Lösung  von  mehr  oder  weniger  festem 
in  flüssigem  Chiorkohlenstoff  besteht. 

«  Wird  die  Selenkohlenstoff  enthaltende  Flüssigkeit  mit  alkoholischer 
Kalilösung  versetzt,  so  färbt  sie  sich  tief  roth.  Durch  Wasserzusatz  kann 
dann  der  Chlorkohlenstoff  entfernt  werden.  Die  klare  wässerige  Lösung, 
welche  etwas  knoblauchartig  roch,  wurde  davon  getrennt,  mit  Salzsäure 
vorsetzt  und  zunächst  einige  Zeit  in  der  Kälte  stehen  gelassen.  Sie  nahm 
dabei  sehr  deutlich  den  stechenden  Geruch  der  angewandten  Flüssigkeit  (d.  h. 
des  Selenkohlenstoffs)  an.  Nach  einiger  Zeit  färbte  sie  sich  dunkler..  Als 
sie  mit  aufgesetztem  Kühlrohr  erwärmt  wurde,  überzog  sich  der  untere  Theil 


1)  Es  wurde  auch  versucht,  Chiorkohlenstoff  mit  Solenphosphor  und  Wasser 
in  zugcschniolzencn  Röhren  auf  200*^  zu  erhitzen.  Es  fand  aber  stets  nach  einigen 
3tunden  Bxplosion  statt. 
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desselben  und  der  Hals  des  Kolbens  mit  einer  dünnen  hellbraanen  glan- 
zenden Haut,  welche  vom  Grlase  abgelöst  werden  konnte,  mit  blauer  Selen- 
flamme brannte,  sehr  schwer  flüchtig  und  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslich 
war.  Ihre  Menge  wai*  zu  einer  Analyse  nicht  ausreichend.  In  der  Flüssig- 
keit schied  sich  eine  dunkle  zusammenballende  feste  Masse  aus^  welche  von 
einem  Oel  durchtränkt  war.  Sie  wurde  von  der  wässeri  en  Flüssigkeit 
mechanisch  getrennt,  in  ein  enges  unten  zugeschmolzenes  Glasrohr  gegeben, 
letzteres  in  seiner  Mitte  umgebogen  und  am  andern  Ende  ebenfalls  zuge- 
sohmolzen.  Als  der  die  Masse  enthaltende  Schenkel  durch  Wasserdampf 
erhitzt,  der  andere  kalt  gehalten  wurde,  ging  langsam  eine  goldgelbe  Flüs- 
sigkeit CsHioSeOa  (Selenxanthogensäure-Aether)  über  von  einem  scheuss- 
liehen  Geruch.  Die  zurückbleibende  feste  Masse  sah  kohleartig  und  amorph 
aus  und  enthielt  Selen  beigemengt. 

Wird  zu  der  Selenkohlenstoff  enthaltenden  Flüssigkeit  eine  concentrirte 
Lösung  von  Kali  in  100  proc.  Alkohol  getropft,  so  lange  Ausscheidung  eines 
festen  Körpers  stattfindet,  So  fällt  selenxanthogensaures  Kalium  in  gelben 
verfilzten  Nädelchen  C3HöSe20Ka,  welche  auf  einem  kleinen  Filter  gesam- 
melt, mit  etwas  Aether  gewaschen  und  im  Vacuum  über  Schwefelsaure 
getrocknet  wurden.  Das  Salz  ist  sehr  leicht  zereetzlich.  Es  riecht  immer 
etwas  nach  Selenxanthogensäureäther,  färbt  sich  nach  kurzer  Zeit  leicht 
etwas  dunkler  und  ist  dann  nicht  mehr  ganz  ohne  Rückstand  in  Wasser 
löslich.  In  wässeriger  alkaUscher  Lösung  mit  essigsaurem  Blei  erwärmt, 
erzeugt  es  Selenblei.  Seine  Lösung  entfärbt  eine  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium und  trübt  sich  gleichzeitig. 

Versuche  zur  JJarsteUung  eines  Selenteträlhyls  und  Schwe/elteirälAuls. 
£s  wurde  Selenchlorid  in  Zinkäthyl  eingetragen,  und  zwar  zunächst,  ohne 
dass  dieses  vorher  verdünnt  worden  wäre.  Es  entwichen  Mengen  von  Oa- 
sen, welche  mit  sehr«  leuchtender  Flamme  brannten.  Die  schliesslich  im 
Kolben  sich  vorfindende  Masse  enthielt  neben  Chlorzink  und  einer  übel- 
riechenden organischen  Verbindung  unerwarteter  Weise  viel  Selenzink.  Die 
Einwirkung  war  offenbar  zu  heftig  gewesen.  Es  wurde  daher  der  Versuch 
mit  Zinkäthvl  wiederholt,  welches  etwa  mit  seinem  5 fachen  Volumen  was- 
ser-  und  allcoholfreien  Aethers  verdünnt  war.  Es  bildeten  sieh  zweiFlfis* 
sigkeitsschichten ,  deren  untere  wieder  leicht  das  hineinfallende  Cblonelen 
der  Einwirkung  des  in  der  obem  enthaltenen  Zink&thyls  entzog,  weshalb 
anhaltend  vorsichtig  geschüttelt  wurde.  Es  entstand  Selenäthyl  neben  dner 
bei  no->lSO°  siedenden  zinkhaltigen  Flüssigkeit,  neben  diesen  im  Aether 
gelösten  Verbindungen  schied  sich  aus  diesem  Chlorzink  und  eine  seien- 
haltige  Verbindung  ab. 

Das  Hauptproduct  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Selenchlorid  war 
hiemach  in  der  in  Aether  unlöslichen  Masse  enthalten. 

Selenäthyl,  dargestellt  aus  selenfreiem  Selenphosphor  S2Se5,  der  in 
Stücken  in  eine  concentrirte  gemischte  Lösung  von  Aetzkali  und  äther- 
schwefelsaurem  Kali  eingetragen  und  zum  Sieden  erhitzt  wird,  aeigt  fol- 
gende Eigenschaften.  (Beim  Mischen  einer  I^sung  von  selenigsaurem  Kali 
mit  Kohlenpulver,  Eindampfen  und  Glühen  erhält  man  faftt  nur  Zweifach- 
Selenkalinm.)  Das  durch  Destillation  gereinigte  Selenäthyl  siedet  zwischen 
107  und  108''  (das  Zweifach-Selenäthyl  bei  1S6°),  ist  vollkommen  farblos  und 
von  fast  angenehmem  Geruch ;  die  gelbe  Farbe  und  der  höchst  wideriiehe 
Geruch,  welche  ihm  gewöhnlich  zugeschrieben  werden,  gehören  dem  Zwei- 
iach-Selenäthyl  an.  Wird  das  Selenäthyl  Se(C2H£)s  mit  verdünnter  Salpe* 
tersäure  Übergossen,  so  geht  es  in  salpetersaures  Selenäthyl  über,  aus  dessen 
wässeriger  Lösqng  durch  Salzsäure  das  Chlorid  Se(C2H5)sClt  als  farblose 
Flüssigkeit  gefällt  wird  ( Joy).  Enthielt  das  angewandte  Selenäthvl  Zwei- 
fach-SeienäÜiyl ,  so  scheiden  sich  gleichzeitig  Krystalle  aus,  die  schon  von 
Joy  beobachtet  wurden,  und  von  denen  weiter  unten  die  Bede  sein  soU 
Das  Chlorid  löst  keine  nennenswerthen  Mengen  Wasser  auf  und  kann  daher 
ohne  vorgängiges  Trocknen  verwandt  werden.  Als  es  in  mit  Aether  ver- 
dünntes Zinkäthyl  getropft  wurde,  trat  massig  heftige  Einwirkong  ein  unter 
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Abscheidung  einer  festen  weissen  Masse.  Der  von  ihr  abgegossene  Aether 
enthielt  nur  das  überschüssig  angewandte  Zinkätbv].  Die  salzartige  Masse 
war  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und  krystallisirte  über  Schwefelsäure  daraus 
in  dünnen  Blättchen  2  8e(CsH&)aCl+ZnGls,  welche  so  zShe  sind  wie  Kampher 
und  sich  schwer  zerreiben  lassen.    Sie  sind  in  absolutem  Alkohol  unlöslich. 

2SeiCsH5hCls  +  Zn(CsHs)a  »  2  Se(C>U5)3C],  ZnOlt  und  2SeCl4  +  3Zn 
iCi&H  »  2ZnCh  -|-  2 Se(C2H6)3Cl  ZnCb.  (Dieselbe  hat  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  der  von  Peb  a  1  festgestellten  Umsetzungslgeichnng  zwischen  Phos- 
phorozvchlorid  und  Zinkäthyl :  2  POCb  +  4  Zn(C2H6)2  —  2  ZnO  +  ZnCls  -f 
2  F{CiHiUClJLuChu  Die  geringe  Menge  Selenäth^l,  welche  bei  einem  Versuche 
auftrat,  bei  dem  einige  Zeit  im  Was8erba<}e  ermtzt  wordon  war,  verdankte 
offenbar  ihre  Entstehung  einem  theilweisen  Zerfallen  des  Tri&thylselenin- 
chlorids  in  Selenäthyl  und  Chloräthyl. 

Eine  conoentrirte  Wftsserige  Lösung  obiger  Verbindung  'mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Platinchlorid  versetzt,  lässt  einen  Niederschlag  fallen, 
welcher  aus  Wasser  umkrystallieirt  verhältnissmässig  grosse  und  schöne 
Krystalle  des  Platindoppelsalzes  liefert  Schüttet  man  Jod  in  die  wässe- 
rige Lösung  der  Triäthylselenverbindung,  so  fällt  ein  schwarzes  Oel  aus, 
welches,  je  nachdem  aie  Chlor-  oder  Jodverblndnng  angewandt  wurde, 
ein  Chloroiodid  oder  ein  höheres  Jodid  zu  sein  scheint  Es  löst  sich  schwer 
in  Alkohol  und  selbst  nicht  ganz  leicht  in  Aether.  Natronlange  und  redu- 
cirende  Mittel,  wie  schweflige  Säure,  lösen  es  wieder  farblos  auf  Mit  Queck- 
silber geschüttelt  liefert  das  schwarze  Oel  sogleich  einen  weissen,  schwer 
in  Alkohol  löslichen  und  daraus  krystallisirenden  Körper,  welcher  keinen 
Schwefel  (resp.  Selen)  mehr  enthält  und  Geruch  und  sonstige  Eic^enschaften 
des  Quecksilberäthytiodids  Hg(CsHft)J  besitzt.  Kocht  man  das  schwarze  Oel 
mit  absolutem  Alkohol  und  Quecksilberjodid,  so  krystallisiren  beim  Erkal- 
ten schön  gelbe  Nadeln,  welche  eine  Verbindung  von  Quecksilberäthyljodid 
mit  Quecksilberjodid  zu  sein  scheinen,  da  ihre  alkoholische  Lösung  mit 
Quecksilber  geschüttelt  Quecksilberjodür  und  den  für  Quecksilberäthyljodid 
gehaltenen  weissen  Körper  erzeugt.  (Eine  derartige  Verbindung  von  Qneck- 
nXheTinethyljo^d  mit  Quecksilberiodid  wurde  znföllig  in  schöden  grossen 
Krystallen  erhalten,  als  Jodmethyl  in  Berührung  mit  Quecksilber  lange  Zeit 
dem  Licht  ausgesetzt  worden  war.) 

Auch  zur  Darstellung  eines  Schw^felteträthyls  wurden  einige  vergeb- 
liche Versuche  angestellt.  —  Aus  einer  wässerigen  Lösung  von  salpeter- 
saurem  Seh  wefeläthvl  S(C2H3)sO  -f-  HNO3  (Saytzeff)  wie  sie  durch  Behand- 
lung von  Schwefekithyl  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhalten  wird,  fallen 
Chlor-  oder  Bromwasserstoff  nicht,  wie  es  beim  Selenäthyl  der  Fall  ist,  ein 
Chlorid  oder  Bromid  aus.  Es  wurde  daher  letzteres  durch  Vereinigung  von 
Schwefeläthyl  und  Brom  dargestellt.  Lässt  man  in  1  Molecül  Schwefel- 
äthyl, welcnes  mit  seinem  5  fachen  Volumen  wasser-  und  alkoholfreien 
Aethers  verdünnt  ist  und  gut  gekühlt  wird,  durch  einen  in  eine  feine 
Spitze  endigenden  Tropftrichter,  welcher  in  die  Flüssigkeit  eintaucht, 
langsam  2  Atome  Brom  einfliessen,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb  und 
bald  sinkt  ein  schweres  tiefrothes  Oel  zu  Boden,  welches  nach  und  nach 
zum  grössten  Theil  krystallinisch  erstarrt.  Kühlt  man  nicht  hinreichend 
ab,  hat  man  weniger  Aether  angewandt  oder  lässt  man  das  Brom  zu 
schnell  einfliessen,  so  bleibt  das  Schwefeläthylbromid  flüssig,  offenbar  we- 

Sen  Verunreinigung  durch  eine  geringe  Menge  von  Bromsubstitutionspro- 
ucten,  deren  Bildung  ganz  überhaupt  nicht  verhindert  werden  kann; 
der  grösste  Theil  derselben  Ueibt  indess,  nebst  einem  Theil  des  Hauptpro- 
ductes,  in  dem  Aether  ^löst.  Um  durch  die  Lösliohkeit  des  Schwefel- 
ätbylbromlds  in  Aether  nicht  zu  viel  desselben  zu  verlieren,  ist  es  zweck- 
mässig, nur  einen  Theil  des  Schwefeläthyls  mit  dem  5  fachen  Volumen 
Aether  zu  verdünnen,  die  entsprechende  Menge  Brom  nachfliessen  zu  lassen, 
dann  eine  weitere  Portion  des  anzuwendenden  Schwefeläthyls  nachzugiessen, 
u.  s.  f.,  mit  der  Vorsicht,  dass  dasselbe  stets  überschüssig  bleibt  und  erst 
mit  Beendigung  der  Operation  ganz  an  Brom  gebunden  wird.    Man  kann 
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aach  Brom  mit  Wasser  übergiessen  und  auf  dies  Sehwefeläthyl  söhichtcn. 
In  der  beide  Stoffe  wenig  lösenden  Wa^serschicht  tritt  dann  langsune  Vereini- 
gung ein.  Das  so  erhaltene  Schwefeläthylbromid  S(CtH5)sBn  stellt  einen  tief 
gelbrothen  krystallinischen  Körper»  bei  einigennassen  starker  Verunr^iügitng 
eine  schwere  Ölige  Flüssigkeit  dar,  von  unangenehmem  Greruch.  £s  imuclit 
stark  an  der  Luft,  indem  es  sehr  be^erig  Feuchtigkeit  anzieht.  £^  lOst  sich 
etwas  in  Aether,  leicht  in  wasserfreiem  Alkohol,  dem  es  seine  Farbe  mit- 
theilt. In  Wasser  löst  es  sich  unter  lebhafter  Erhitzung  vollkommen 
farblos  auf  und  kann  aus  dieser  Lösung  nicht  durch  Verdunsten  derselben 
über  Schwefelsäure  wiedergewonnen  werden.  Durch  Jodkaliom  wird  ans 
der  wässerigen  Lösung  das  Jodid  8(02115 )x Ja  als  schwarze  Flüssigkeit  gefiUlt; 
doch  kann  nur  die  Hälfte  des  Bromids  in  dieses  umgewandelt  werden. 
Setzt  man  mehr  als  das  halbe  berechnete  Gewicht  Jodkalium  zu,  so  wird 
Nichts  weiter  ^^efallt,  im  Gegentheil  vermindert  sich' die  Menge  des  Jodids 
wieder  etwas,  indem  es  davon  mit  branner  Farbe  gelöst  wird. 

Als  man  das  Schwefeläthyljodid  zu  Überschüssigem  Zink&thyU  welches 
mit  seinem  5 fachen  Volumen  Aether  vedünnt  war,  tropfen  liess»  ging  die 
Keaction  ruhig  und  ohne  Gasentwicklung  vor  sich.  Es  bildeten  sich  zwei 
farblose  Flüssigkeitaschichten ,  von  denen  die  untere  ein  Gemisch  von 
Schwefeläthy],  Jodäthyl,  Jodzink  und  Zinkäthyl,  die  obere  eine  ätherisclie 
Lösung  derselben  Körper  war.  Bei  längerem  Stehen  bildeten  sieh  in  beiden 
Schichten  Krystalle  von  Triäthylsulfinjodür.  Beide  FlüSMgkeiten  wurden 
getrennt  mit  Wasser  behandelt  und  das  Ungelöste  der  Destillation  unter- 
worfen, wobei  sich  aus  dem  Gange  des  Thermometers  ergab,  dass  es  (nach 
Entfernung  des  Aethers)  lediglich  aus  gleichen  Molecülen  Schwefeläthyl 
und  Jodäthyl  bestand;  als  es  einige  Wochen  sich  selbst  überlassen  wurde, 
ek'Starrte  es  vollständig  zu  Triäthylsulfinjodür.  Er  wurdejendlich  noch  ver- 
sucht, durch  Erhitzen  des  letztem  Körpers  mit  Zinkäth^l  auf  150^  in  ziige- 
schmolzenen  Röhren  Schwefelteträthyl  darzustellen  nach  der  Gldcfaung: 
2S(CaH5)3J  +  Zn(CsH5)2  =  2S(C2H5)4  -f  ZnJ^.  Es  zerfiel  dabei  ein  Theil  des 
Jodürs  in  Schwefeläthyl  und  Jodäthyl;  das  Zinkäthyl  wurde  nicht  angegriffen. 
Wird  Schwefeläthylbromid  in  wasserfreiem  Alkohol  gelöst  und  so  viel  alko- 
holische Ammoniaklösung  zugetropft:,  bis  die  Anfangs  rothgelbe  Flüssigkeit 
vollkommen  farblos  geworden  war  und  deutlich  nach  Ammoniak  roch^ 
so  bildet  sich  Bromammonium,  destiUirt  man  die  entstandene  Masse,  so  gebt 
Alkohol  über  und  darauf  tritt  Zersetzung  ein. 

Aetht/lselefitae  Säure.  Als  Verf.  zur  Darstellung  des  Selenäthyls  dasselbe 
Verfahren  einschlug,  durch  welches  Wöhler  und  Dean  ihr  Selenmethvl 
dargestellt  haben  und  welches  ohen  besprochen  wurde,  so  wurde  ebenfalls 
eine  röthlichgelbe  Flüssigkeit  erhalten,  welche  mit  Salpetersäure,  dann 
mit  Salzsäure  behandelt,  nur  Spuren  des  ölförmigen  Selenäthylchlorids, 
dagegen  als  Hauptproduct  die  von  Joy  beschriebenen  Krystalle  lieferte. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  derselben  fällt  schweflige  Säure  reines  Zwei- 
fach-Selenäthyl,  dessen  Siedepunct  bei  186^  gefunden  wurde.  Um  dieselben 
rein  zu  erhalten,  wurden  sie  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  der  Mutter- 
lauge vereinigt  und  zur  Entfernung  des  in  Wasser  und  Salzsäure  nicht  un- 
löslichen Selenäthylchlorids  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt,  hiemuf 
über  Schwefelsäure  eingedunstet.  Man  erhält  so  sehr  schöne  und  verhält- 
nissmässig  grosse  farblose  monoklinische  Krystalle,  etwa  von  der  Form  des 
mit  Wasser  krystaUisirten  schwefelsauren  Natrons. 

Die  Krystalle  aus  verdünnter  Salzsäure  umkrystallisirt,  verändern  sich 
über  Schwefelsäure  nioh£.  Der  Verf.  berechnet  folgende  Formel  für  diese 
Verbindung:  CaHsSeO.OH+HCl  und  für  die  von  Wöh  1er  und  Dean  ans  dem 
Zweifach-Selenmethyl  durch  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoffsänre  erzengte 
Verbindung  CHaSeO.OH  -f-  HCl ,  zu  welcher  Formel  die  Analyse  der  Ver- 
bindung von  Wöhler  und  Dean  und  des  Silbersalzes  der  ans  ihr  ent- 
stehenden Säure  leidHch  stimmen.  (Habilitationsschrift,  Halle  1869.) 
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Gondezusatdon  von  nasoirendem  Wasserstoff  im  Ifickei.  Von  F. 
M.  Raoalt.  —  Wenn  man  das  in  Würfelform  im  Handel  vorkommende 
Nickel,  welches  sehr  porOs  ist,  12  Stunden  als  EleotTode  in  einem  Yolta- 
meter  anwendet,  so  kann  es  wenigstens  das  165 fache  seines  Volumens  .'in 
'Wasserstoff  in  sich  condensiren.  Nimmt  man  ed '  dann  aus  dem  Strom 
heraus  und  taucht  es  in  Waliser  ein,  so  entwickelt  es  im  Laufe  von  2 — 3 
Tagen  die  ganze  Menge  dieses  Wasserstoffs.  Dasselbe  Stück  Nickel  kann 
zu  einem  zweiten  und  dritten  Versuch  wieder  benutzt  werden,  denn  die 
Fähigkeit  Wasserstoff  zu  condensiren ,  nimmt  beim  Gebrauch  eher  zu  als 
ab,  trotzdem  aber  kann  es  nicht  mehr  als  zu  5  Versuchen  dieser  Art  be- 
nutzt werden,  weil.es,  während  es  den  Wasserstoff  condensirt  und  wieder 
abgiebt,  eine  moleculare  Umwandlung  erleidet,  es  wird  durch  seine  ganze 
Masse  hindurch  kömig,  spröde  und  zerfallt  zuletzt  zu  Staub,  bas  ange- 
wandte Nickel  war  nicht  rein;  es  enthielt  88,4  Proc.  Ni,  8,1  Proc.  Cu, 
2,7  Proc.  Fe  und  0,8  Proc.  As,  aber  reines  poröses  Nickel  verhält  sich 
ebenso.  Platinschwamm  und  Kohle  entwickelten  als  sie  derselben  Behand- 
lung unterworfen'  wurden,  nach  dem  Unterbrechen  des  Stromes  keinen 
Wasserstoff,  auch  das  compacte  Nickel  zeigt  diese  Erscheinung  nicht  Trotz- 
dem aber  besitzt  auch  das  compacte  Nickel  grosse  Affinität  zum  Wasser- 
stoff. Denn  wenn  es  in  einem  Voltameter  durch  Wasserstoff  polarisitt 
worden  ist,  so  behält  es  diese  Polarisation  lange  Zeit,  nachdem  der  Strom 
unterbrochen  ist,  bei^  weit  länger  als  die  andern  Metalle,  mit  Ausnahme 
des  Palladiums.  Daraus  folgt,  dass  es  den  Wasserstoff  auf  seiner  Ober- 
fläche mit  grosser  Energie  zurückhält.  (Compt.  rend.  69,  826.) 

Ueber  eine  neue  Beaction  des  Phenols.  Von  C.  Crump.  -—Wenn 
man  Stücke  von  Kalihydrat  zu  einer  Lösung  von  Phenol  in  Chjorolbrm 
setzt,  so  bedeckt  sich  das  Kali  mit  einer  rosenrothen  Schicht,  die  sich  nach 
und  nach*  auflöst.  Dabei  wird  viel  Wärme  frei  und  die  Einwirkung  ^^ht 
rasch  weiter,  bis  das  zuerst  rothe  Gemisch  braun  und  dick  wird.  Das  End- 
prodact  ist  eine  braune  amorphe,  in  Alkalien  lösliche,  durch  Säuren  wieder 
tallbare  Masse,  welche  ein  Gemenge  von  zwei  Substanzen  zu  sein  scheint, 
die  in  Bezug  auf  ihre  LösUchkeit  in  Alkalien  und  ihr  Verhalten  geg&^  con- 
centrirte  Schwefelsäure  verschieden  sind.  Die  eine  davon  ist  sehr  leicht 
löslich  in  kohlensauren  Alkalien,  weniger  leicht  in  starker  Schwefelsäure. 
Aus  der  letzteren  Lösung  wird  durch  Wasser  ein  Niederschlag  gefällt,  wel- 
cher gegen  Alkalien  sich  wie  Eosolsäure  verhält.  Die  andere  Substanz  löst 
sich  weniger  leicht  in  Alkalien,  sehr  leicht  in  concentrirter  Schwefelsäure 
zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Verdünnen  Nichts  genillt 
wird.  Wird  statt  des  Chloroforms  Tetrachlorkohlenstoff  angewandt,  so 
findet  in  der  Kälte  keine  Einwirkung  statt,  aber  bei  ISO''  nimmt  die  Flüs- 
sigkeit die  Farbe  der  Rosolsäure  an.  Wird  Holztheerkreosot  in  derselben 
Weise  behandelt,  so  findet  eine  sehr  ähnlche  Beaction  statt,  aber  das  Pro- 
duct  derselben  ist  ein  ganz  anderes.  Es  bUdet  mit  Schwefelsäure  eine  tief 
carmoisinrothe  Lösung,  aus  der  Wasser  einen  grünen  Niederschlag  Hült. 
Ausserdem  förben  die  Substanzen  aus  Phenol  in  alkalischer  Lösung  Seide 
und  Wolle  braun,  während  die  aus  Kreosot  kein  Färbungsvermögen  besitzen. 

(Chem.  News  20,  126.) 

Oxydation  des  PseadoootylalkoholB«  Von  Ph.  de  Clermont.  — 
Der  Verf.  hat  das  Verhalten  des  von  ihm  vor  einiger  Zeit  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  4,  492)  dargestellten  Pseudooctylalkohols  (Caprylenhydrats)  bei  der 
Oxydation  untersucht.  32  Grm.  des  Alkohols  wurden  mit  128  Grm.  saurem 
chromsaurem  Kali,  192  Grm.  Schwefelsäure  und  1280  Grm.  Wasser  unge- 
fähr 6  Stunden  gekocht  B6i  nachheriger  Destillation  ging  ein  Gel  und 
eine  schwerere  wässerige  Flüssigkeit  über.  Das  Gel  enthielt  neben  unan- 
gegnffenem  Alkohol  Methyl-Oenanthol.  Letzteres  mit  Hülfe  seiner  Verbin- 
dung mit  saurem   schwefligsaurem  Natron  gereinigt,  siedete  bei  170^  und 
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redacirte  salpetersaures  Silber.  Die  saure  wässri^  Utouog  enthielt  CaproD- 
säure  und  £88ig8äare.  Die  Caproosäare  ivurde  rem  dargestellt  (Siedep.  19$^ 
and  ihr  Barnim-  und  Silbersalz  analysirt.  Der  Alkohol  liefert  demnach  die- 
selben Ozydfationsproducte,  wie  der  Alkohol  aus  Ricinusöl,  von  dem  er  ah& 
trotzdem  verschieden  ist/  —  Das  Octylen,  von  welchem  sich  dieser  Alkohol^ 
ableitet,  lieferte  unter  denselben  Verhältnissen  CapronsSure  und  Propionsäure, 
aber  keine  Spur  eines  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbinden- 
den Körpers.  (Bull.  soc.  chim.  12,  212.) 


Neae  Beaotion  auf  Bruoin.  Von  Stanislas  Gotton.  —  Wenn  man 
zu  der  40  ~^0°  warmen  LOsnng  von  Brucin  in  Salpetersäure  Natriumsulfo- 
hydrat  in  concentrirter  Lösung  setzt,  so  färbt  sich  die  Lösung  zuerst  violett, 
dann  sobald  das  Alkalisalz  im  Ueberschuss  vorhanden  ist  schön  ^rfin.  Al- 
kalien verändern  diese  Farbe  nicht,  verdünnte'  Säuren  ändern  sie  m  Roeen- 
roth  um  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff.  Nach  1—2  Tagen 
verschwindet  die  grüne  Farbe  und  es  entsteht  ein  grttniioher  Niederschlag. 
Wenn  die  Operation  gut  geleitet  wird  genügen  0,002  Grm.  Brucin  om  '/t 
Liter  MTasser  deutlich  zu  »rben.  (J.  pharm.  10,  18.) 


ITeber  die  Giftigkeit  der  PyrogaUuflsaure.  Von  J.  Personne.  — 
Die  Giftigkeit  des  Phosphors  beruht  nach  des  Verfs.  Meinung  wesentüdi 
darauf,  dass  er  das  Blut  seines  Sauerstoffs  beraubt.  Um  diese  Ansicht  zu 
prüfen,  hat  er  Versuche  mit  Pyrogallussaure ,  einem  von  dem  Phosphor 
total  verschiedenen  und  nur  in  seiner  Begierde  zum  Sauerstoff  demselbea 

gleichenden  Körper  angestellt  und  gefunden,   dass  diese  Säure,  wenn  sie 
[unden  in  Dosen  von  2--4  Grm.  gegeben  wird,  den  Tod  unter  genau  den- 
selben Erscheinungen,  wie  der  Phosphor  bewirkt.      (Compt.  rend.  69,  740) 


KrystaUisirtes  SUberamalgam.  Von  £.  Dumas.. —  Beim  Filtriren 
eines  silberhaltigen  Quecksilbers,  welches  sehr  wahrscheinlich  1832  zum 
Waschen  der  Asche  vom  Umschmelzen  der  6  Francstücke  gedient  hatte, 
blieben  Krystalle  zurück,  von  denen  die  am  besten  ausgebildeten  gesam- 
melt und  analysirt  wurden.  Ihre  Zusammensetzung  entsprach  nahezu  der 
Formel  A^Hgs  (gefunden:  Ag  27,4  Hg  72,6).  Das  natürlich  Vorkomdiende 
Amalgam  ist  nach  Klaproth*s  Analyse  AgHgi.      (Compt  rend.  69,  759.) 


Ueber  das  Venohwinden  der  Sauren  in  den  Weintrauben  und 
ihre  wahrsclieinliche  Umwandlung  in  Zuoker.  Von  A.  Petit.  —  Der 
Verf.  hat  sich  durch  Versuche  überzeugt,  dass  die  Abnahme  der  freien 
Säuren  während  des  Reifens  der  Weinbeeren  nicht  von  einer  Neutralisation 
derselben  herrührt,  denn  die  reifen  Beeren  enthalten  nicht  mehr  Basen  als 
die  unreifen,  sondern  im  Gegentheil  weniger.  Die  Säuren  müssen  demnadi 
verschwinden.  Nach  des  Verfs.  Annahmen  gehen  sie  in  Zucker  über.  Auch 
die  Blätter,  die  Ranken  und  die  Trauben  enthalten  freie  Säuren  und  eine 
ansehnliche  Menge  Zucker  (die  Jungen  Blätter  20 -30  Grm.  Zucker  im  Kik>). 

(Compt  rend.  69^  760) 

Ueber  die  Einwirkung  des  ChlorofonnB  auf  eine  alkalische 
KupferlÖBung.  Von  £.  Baudrimont.  ~  Es  ist  schon  früher  beobachtet 
worden,  dass  Chloroform  die  Fehl  in  g 'sehe  LOsung  in  der  Hitze  reducirt 
Diese  Reaction  ist  nach  des  Verfs.  Versuchen  so  empfindlich,  dass  man 
nur  l  oder  2  Tropfen  Chloroform  mit  100  Cc  Wasser  zu  schütteln  braucht 
um  beim  Erwärmen  mit  etwas  Fehling'scher  Lösung  fast  sofortige  Ab* 
Scheidung  von  Eupferoxydul  zu  erhalten.  Diese  Reaction  kann  der  Zer- 
setzung des  Chloroforms  durch  das  Alkali  in  ^ameisensaures  Salz  zuge- 
shrieben  werden,  aber  die  ameisensauren  Salze  bewirken  unter  gleidien 
Verhältnissen  keine  Reduction.  Das  Chloroform  zersetzt  sich  hierbei  offen- 
bar unter  Bildung  von  Chlorkalium  und  kohlensaurem  Kaü,  denn  qoantita- 
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tive  BestimmungeD  ergaben,  dass  1  Mol.  Chloroform  2  Mol.  CqO  reducirt 
entsprechend  der  Gleichung: 

GHCla  +  5KH0  4-  2CuO  =  CuaO  +  3KC1  +  K2CO3  +  3H2O. 
Alle  diefenigen  Körper  welche  bei  ihrer  Zersetzung  mit  Alkalien  Chloro- 
form geben,  wie  z.  B.  Chloral,  IMchloressigsanre,  die  zusammengesetzten 
Perchloräther  etc.  rednciren  die  alkalische  Kupferlösung  gleichfalls.  Bromo- 
form  wirkt  ebenfalls  reducirend,  aber  viel  weniger  energisch  und  die  Re- 
duetion  ist  nur  vollständig  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
120°'  Das  Jodoform  wirkt  überhaupt  nur  unter  den  letzteren  Bedingungen 
ein,  beim  Erhitzen  mit  der  Kupferlösung  in  offenen  Gefässen  verflüchtigt 
es  sich  ohne  die  geringste  Spur  von  Kupferoxydal  zu  fällen.  Andere  Chlor- 
verbindungen wie  Chlorkohlenstoff,  Dichloräthylchlorür,  AethylenchlorOr  und 
-bromür  sind  ohne  Wirkung  auf  die  Kupferlösung.  Man  kann  sich  dieser 
Reaction  deshalb 'bedienen,  um  z.  B.  das  Aethylenchlorür  auf  einen  Gehalt 
an  Chloroform  zu  prüfen,  und  es  davon  vollständig  zu  befreien.  Anderer- 
seits aber  kann  dieselbe  auch  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Chloro- 
forms benutzt  werden.  (J.  pharm.  9,  410). 


Beinigung  der  aus  Guano  dargestellten  Harnsäure.  Von  W  o  1 0  o  1 1 
Gibbs.  —  Die  Harnsäure,  welche  zu  den  in  dieser  Zeitschr.  N.  F.  5,  603 
beschriebenen  Versuchen  benutzt  wurde,  war  aus  Guano  dargestellt.  Sie 
war  wie  die  Säure  aus  Guano  fast  immer,  gefärbt.  Der  Verf  hat  nach  ver- 
schiedenen bekannten  Methoden,  namentlich  auch  nach  der  von  Fritzsche 
durch  Auflösen  in  Schwefelsäure  sie  zu  reinigen  versucht,  ohne  vollständig 
seinen  Zweck  zu  erreichen.  Vollstä^^i^  farblos  wurde  sie  aber  auf  folgende 
Weise  erhalten.  Die  rohe  Säure  wurde  in  Kalilauge  gelöst,  wobei  ein 
grosser  üeberschuss  vermieden  wurde,  zu  der  Lösung  (ungefähr  5  Proc. 
vom  Gewicht  der  Harnsäure)  saures  chromsaures  Kali  gesetzt,  damit  kurze 
Zeit  gekocht,  dann  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt,  stark  mit 
Tfaierkohle  geschüttelt  und  dann  filtrirt.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  fiel  die 
Harnsäure  noch  schwach  gelb  gefärbt  aus.  Sie  wurde  absetzen  gelassen, 
dann  von  der  überstehenden  Flüssigkeit  durch  Decantation  getrennt  und 
schliesslich  wiederholt  mit  starker  Salzsäure  gekocht,  bis  sie  vollständig 
weiss  war  und  sich  in  Kali  farblos  löste.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  ein 
Kilo  tief  gelb  gefärbter  Säure  in  wenig  mehr  als  einer  Stunde  vollständig 
weiss  erhalten.  (Sill.  Am.  J.  [2J  4S,  215.) 


Stadien  über  die  Zuckerrübe.  Von  M^hay.  —  Nach  den  Unter- 
suchungen des  Verfs.  ist  krystallisirbarer  Zucker,  welcher  in  den  Wurzeln 
vorherrscht,  in  den  Blättern  der  Zuckerrübe  fast  gar  nicht  enthalten,  da- 
gegen kommt  er  immer,  w^enngleich  in  der  Regel^  nur  in  geringer  Menge, 
in  den  Blattstielen  vor.  Nicht  krystallisirbarer  Zucker  findet  sich  in  den 
Blättern  und  Wurzeln  nur  in  geringer  Menge,  in  den  Blattstielen  aber 
herrscht  er  vor  und  hier  scheint  der  Sitz  seiner  Bildung  zu  sein.  Oxalsäure 
ist  in  grösster  Menge  in  den  Blättern  und  in  geringster  im  Wurzelsafte  ent- 
halten.       (Compt.  rend.  69,  754.) 

TTeber  den  angebliohen  Dextringehalt  der  essbaren  Kastanien. 
Von  H.  Ludwig.  —  Albini  (Akad.  z.  Wien  13,  502)  giebt  an,  dass  in 
den  echten  Kastanien  22,8—23.3  Proc.  Dextrin  enthalten  sei.  Diese  Angabe 
muss  auf  einem  Irrthum  beruhen,  wenigstens  hat  der  Verf.  bei  f^mein- 
schaftlichei)  Versuchen  mit  Herrn  Aug.  Burgemeister  in  den  in  Jena 
im  Handel  zu  erlangenden  essbaren  Kastanien  gar  kein  Dextrin  auffinden 
können.  (Arcb.  Pharm.  [2]  139,  14.)  . 


lieber  einige  ZersetBungsproduote  des  PhoephorwaaaerstofiFlB,  des 
Antimonwasserotoffis  und  des  SilioiamwasBerstoffs.  Von  R.  Mahn.  — 
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Das  Phospborwasserstoffgas  wurde  darch  Erhitzen*  von  Natronlauge  mir 
Phosphor  dargestellt  und  über  Chlorcaicium  geleitet.   Vor  Beginn  der  Eot- 
wicklung  wurde  der  ganze  Apparat  mit  Wasserstoffgas  angefüllt     1.  Pkos- 
phortvasserstoffgas  und  Phosplwrchlorid.    Die  Umsetzung  erfolgt  wie    be- 
reits H.  Rose   (Pogg.  Annal.  24,  307)  angiebt  nach  folgender  Gleichiuig: 
PHa  +  3PC13  =  4PC1  -f  3HC1.    2.  Pliosphortvasserstoffgas  und  Phosphor- 
chtorür.    Beim  Einleiten  von  Phospborwasserstoffgas  zu  erwärmtem  Phos- 
phorchlorür  bildet  sich  sehr  langsam  ein  rother  Niederschlag  von  Phosphor« 
wie  H.Rose  ebenfalls  angiebt.   3.  Phosphorwassersto/f und Antimanchioriä. 
Die  Einwirkung  des  Phosphorwasserstoffs   auf  Antimonchlorid  findet  unter 
starker  Erwärmung  statt.    Es  wurde  desshalb  abgekühlt.    Neben  entwei- 
chenden Salzsäuredämpfen  entstand  Phosphorchlorid  und  Antimonchlorür. 
Letzteres  blieb  im  Antimonchlorid  gelöst,  während  ersteres  sich  aoaschled 
und  in  die  Höhe  begab.    Es  blieb,  nachdem  das  Antimonchlorür  im  Oelbad 
bei  240°  abdestillirt  worden  war,  völlig  weiss  zurück  PHj-f-4SbCl5=4SbCl3 
+  PCis  +  3HC1.     Eine  Verbindung  des  Phosphorwasserstoffgases  mit  Anti- 
monchlorid, wie  solche  H.  Rose   (Pogg.  Annal.    24,   165)  erhalten  h^ 
konnte  bei  wiederholt  angestellten  Versuchen  nicht   beobachtet   werden. 
Mit  Ausnahme  des  Auftretens  eines  ganz  als  Nebenerscheinung  sich  zeigen- 
den gelbrothen  Beschlages  von  amorphem  Phosphor  verlief  die  Umsetzung 
unter  Bildung  der  angegebenen  Verbindungen.    4.  Phosphorwasser slofft/as 
und  Antimonchlorür.    Das  in  durch  Erwarmen  flüssig  gehaltenes  Antimon- 
chlorür eingeleitete  Phospborwasserstoffgas  erzeugte  einen  schwarzen,  pul- 
vei-förmigen  Niederschlag.    Dieser  wurde  nach  Beendigung  der  Phospbor- 
wasserstoffgas-Entwicklung  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Auswaschen 
mit  Wasser  gereinigt,    üeber  Schwefelsäure  getroknet  bildete  diese  Verbin- 
dung ein  amorphes,  lockeres,  schwarzes  Pulver  und  bestand  der  Hauptmenge 
nach  aus  Antimon,  Phosphor  und  nicht  auswaschbarem  Chlor.   5.  Phosphor- 
wasserstoffgas  und  Zinnchlorid.     Mit   Zinnchlorid   bildete    das   Phosphor- 
wasserstofiigas  eine  gelbrothe  Verbindung  SnaClePa,  die  durch  Abdestilliren 
im   Wasserbade  und  Kohlensäurestrom    vom  Zinnchlorid  befreit  wird.  — 
Antimonwasserstoff    wurde    durch   Zersetzung    einer  Antimonzinklegirung 
ISb  und  6Zn  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt  und  mit  Chlorcai- 
cium  getrocknet.     Antiynonwasserstoffgas   und  Antimonchlorür.     Es  findet 
Abscheidung  von   metallischem  Antimon  und  Bildung  von  Salzsäure  statt. 
Antimonwasser  Stoff  gas    und  Phosphorchlorid    bilden  Phosphorchlorür   und 
Antimonchlorür,   unter  Entweichen  von  Salzsäuredämpfen.    Auf  Phosphor- 
chlorür und  Zinnchlorid  wirkt  Antimonwasserstoff  nicht   ein.  —  Silicium- 
wasserstofTgas    wurde    aus   mit   Wasser    ausgelaugte}'  Siliciumma^esinm- 
schlacke  dargestellt  und  mit  Chlorcaicium  getrocknet.   Siliciumwasserstoffgas 
und  Phosphorchlorür  wirken   kaum  aufeinander,    das  mit  Siliciumwasi»er- 
stoffgas  gemengte  Phosphorchlorür  scheidet  mit  Wasser  Siliciumoxyd  ab. 
SUiciumioasscrstoffgas  und  Phorphorchlorid.    Auch  hier   fand  sehr  geringe 
Einwirkung  statt   und  erst  bei   stärkerem  Erwärmen  bildeten  sich  geringe 
Mengen  von  Siliciumchlorür,    nachweisbar  durch  Siliciumoxj^'d ,   das  sich  in 
dem   vorgelegten  Wasser  abschied.    Ein  Theil  des  Phosphorchlorids  war 
zu  Phosphorchlorür  geworden.    Siliciumwasserstoffgas  und  Antimonchhrid. 
Bei  Einleitung  des  Gases  zu  diesem  Chlorid  fand  verhältnissmässig  stärkere 
Einwirkung  statt.    Es  entstand  Antimonchlorür,  welches  beim  Abdestilliren 
des  Chlorids  zurückblieb,  sowie  Siliciumchlorür,  ebenfalls  wieder  durch  das 
sich  im  vorgeschlagenen  Wasser  bildende  Siliciumoxyd  nachweisbar.    Sili- 
ciumwasserstoffgas  ufid  Zinnchlorid.    Es  findet  die  Bildung  von  Ziunehlorür 
und  Siliciumchlorür  statt,  wiederum  nachweisbar  durch  gebildetes  Silicium- 
oxyd.   Silicium7vasserstoffgas  und  Schwefelhichlorid.    Das  Gas  wirkt  auf  die 
bei  0°  mit  Chlor  gesättigte  erwärmte  Schwefelchlortirlösung  nur  sehr  wenij^ 
ein  unter  Bildung  von  Siliciumchlorür.    Siliciumwasserstoffgas  und  Jod  giebt 
SiHJa  und  SiJ4.    SiUciumwasser.stoffgas  und  Jodmonochlor iir.    Wird  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Siliciumwasserstoffgas  in  flüssiges  Chlorjod  geleitet, 
so  tritt  erst  beim  Erwärmen  im  vorgelegten  Wasser  eine  kleine  Menge  von 
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Siliciumoxyd  auf.  Fast  aller  SUiolumwasserstoff  entweicht  unverändert.  Si- 
liciUMmasserstoffgas  und  Brom.  Wird  SiliciumwasserstofFgas  zu  Brom  ge- 
leitet, so  findet  sofort  vollständige  Zersetzung  statt  unter  Bildung  einer  festen 
SiaErsiSisdlBrö?)  und  einer  flüssigen  (SiBri?)  Verbindung.  Die  Verbindungen 
konnten  im  Wasserbade  und  Kohlensäurestrom  vom  tiberschässigen  Brom 
befreit  werden  und  es  blieb  dann  die  feste  Verbindung  trocken  und  rein 
oder  mit  mehr  oder  weniger  Flüssigkeit  gemengt  zurück.  Eine  Trennung 
der  zwar  leichter  Uberdestillirenden  Flüssigkeit  von  dem  festen  Körper 
gelang  nur  schwierig,  da  stets  nur  kleine  Mengen  der  Verbindungen  ent- 
standen waren.  Diese  Bromsiliciumverbindung  stellt  eine  farblose,  bei  89° 
schmelzende  und  beim  Erstarren  in  schönen  langen  Nadeln  krystalHsirende, 
und  bei  etwa  230°  (bei  Ausschluss  der  Luft)  unverändert  destillirende  Masse 
dar,  welche  an  der  Luft  raucht  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und 
durch  Wasser  in  dieselbe  Verbindung  und  einen  weissen  amorphen  Körper, 
welcher  mit  Ammoniak  unter  Wasser8toffent^vicklung  in  Kieselsäure  tiber- 
geht, zersetzt .  wird.  Im  Wasserstoff  oder  Kohlensäurestrom  sublimirt  sie 
schon  bei  der  Wärme  des  Wasserbades  langsam  in  schönen  breiten  Nadeln, 
wird  sie  bei  Zutritt  der  Luft  erhitzt,  so  schmilzt  sie  erst,  entzündet  sich 
aber  gleich  darauf,  einen  völlig  weissen  Dampf  erzeugend,  dabei  scheidet 
sich  weder  Brom  noch  Silicium  ans.  (Jen.  Zeitschrift  5,  158.) 

Methode  srar  Darstellung  von  Stickgas.  Von  F.  C.  Calvert.  — 
Der  Verf.  mischt  eine  Lösung  von  unterohlorigsaurem  Kalk  mit  schwefel- 
saurem Ammoniak  z.  B.  200  Cc.  einer  Chlorkalklösung,  die  5,14  unterchlo- 
rige Säure  enthält,  mit  1,146  bei  220''  getrocknetem  schwefelsaurem  Am- 
moniak. Das  Stickgas  entwickelt  sich  sofort,  selbst  in  der  Kälte,  aber  um 
die  ganze  Menge  desselben  zu  erhalten,  muss  man  gegen  Ende  der  Ope- 
ration gelinde  erwärmen.  Ein  Gemenge  in  den  angegebenen  Verhältnissen 
lieferte  in  der  Zeit  einer  Stunde  192  Cc.  Stickgas,  anstatt  der  theoretischen 
Menge  von  194Cc.  —  Der  Verf.  hat  ferner  beobachtet,  dass  alle  stickstoff- 
haltigen Thierstoffe,  wie  Albumin,  Kbrin,  Leim,  Seide,  Federn  mit  einer 
Lösung  von  unterchlorigsaurem  Kalk  schon  in  der  Kälte,  besonders  aber 
in  der  Wärme  Stickgas  und  Kohlensäure  entwickeln.  Der  Verf.  ist  mit  einem 
genaueren  Studium  dieser  Reaction  beschäftigt.         (Compt.  rend.  69,  700.) 


Bereitunfir  des  Ghlorkohlenstofb  CaCle.  Von  H.  Basset t.  —  Die 
Dämpfe  von  Tetrachlorkohlenstoff  CCh  werden  ziemlich  langsam  durch  eine 
etwa  30  Zoll  lange,  zum  massigen  Rothglühen  erhitzte  Röhre  geleitet.  In 
der  Vorlage  condensirt  sich  eine  von  absorbirtem  Chlor  dnnkelgelb  gefärbte 
Flüssigkeit,  welche  aus  C2CI0,  CsCh,  etwas  unverändertem  CCI4  und  einer 
sehr  kleinen  Menge  vonCoCls  besteht.  Man  setzt  sie  dem  Lichte  aus,  damit 
das  freie  Chlor  von  dem  Chlorkohlenstoff  OiCli  absorbirt  werde,  und  destillirt 
sie  darauf.  Wenn  die  Temperatur  auf  150—160°  gestiegen  ist,  besteht  der 
Rückstand  in  der  Retorte  fast  nur  aus  CsCle,  mit  Spuren  von  CeCle  und 
anderen  Verunreinigungen.  Er  wird  durch  Krystallisation  oder  durch  De- 
stillation mit  Wasser  gereinigt.  Das  Destillat  unter  160°  wird  im  Sonnen- 
•  licht  mit  Chlorgas  behandelt,  wodurch  der  Chlorkohlenstoff  CsCh  in  voll- 
ständig weisses  C2C16  verwandelt  wird,  welches  »ch  durch  Destillation  leicht 
von  dem  unangegriffenen  CCI1  trennen  lässt  (Chem.  News  20,  175.) 


Ueber  Oxybenzoesäure.  Von  Karl  A.  Heintz.  —Bildung  derOxy- 
beiizocsätire.  Zur  Darstellung  der  Oxybenzoesäure  schmilzt  Verf.  auf  1  Theil 
Bulphobenzoesaures  Salz  kaum  IV2  Thelle  Kali,  dieser  Ueberschuss  an  Kali 
Ist  nothwendig,  um  ein  leichtes  Schmelzen  der  Masse  zu  ermöglichen.  Die 
gewonnene  Oxybenzoesäure  stimmte  in  ihren  Eigenschaften  miti'den  früheren 
Angaben  librem.  Oxybenzo^säurediäthyläiher,  C«Hj.0C2H5.C00C2H5.  Man 
erhitzt  ein  Gemenge  von  einem  Molekül  Oxybenzoesäure,  zwei  Mol  Jodäthyl 
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and  zwei  Mo].  Kali  in  zugeechmolzenen  Röhren  mehrere  Stunden  ^^"^g  snf 
140^.  Der  Köhren-Inbalt  wurde  mit  Wasser  versetzt,  mit  Aether  ausgesohüttelt 
und  diese  Lösung  getrocknet  und  destillirt.  Der  Aether  riecht  angenefaim 
<  ,  ist  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  hevssem  Weisser  schwierig  und  in  kal- 
tem gar  nicht  löslich.  Aus  der  sehr  verdünnten  alkoholischen  Lösnig 
scheidet  er  sich  in  kleinen,  farblosen  Kristallen  ab.  Der  Siedepanct  fiegc 
bei  263''.  Das  ätherische  Oel  selbst,  wie  es  durch  Destillation  gewonnen 
wird,  erstarrt  bei  andauernder  Abkühlung  auf  -13°  nicht.  Sein  speeifiBcbes 
Gewicht  beträgt  bei  0''  1,0S75,  bei  20""  1,0725,  der  Ausdehnungscoeffieient 
berechnet  sich  auf  0,000735. 

Aethoccybetizoisäure.  CsHt.OCsHs.COOH.  Das  Kalisalz  derselben  bSdet 
sich,  wenn  der  vorerwähnte  Aether  mit  alkoholischem  Kali  verseift  wird. 
Die  Säure  stellt  kleine,  weisse,  meist  verwachsene  Nadeln  dar.  In  Aether 
und  Alkohol  ist  sie  löslich,  schwerer  in  kochendem, Wasser;  von  kattem 
Wasser  wird  sie  fast  gar  nicht  aufgenommen.  Ihre  Lösungen  röthen  Lak- 
mns.  In  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien,  sowie  in  Katk-  und  Baiyt- 
wasser  ist  die  Säure  sehr  leicht  löslich  und  wird  daraus  durch  Mineral- 
säuren oder  Essigsäure  unverändert  niedergeschlagen.  Bei  137^  sefamilzt 
sie  und  lässt  sich  ohne  Zersetzung  sublimiren.  Sie  ist  isomer  mit  FMore- 
tinsäure,  Isophloretinsäure,  Melilotsäure,  Hydroparacumarsäure,  TropaäUire. 
Phenylmilch  säure,  Methylparaoxy-rrToluylsaure,  Kresoxaeetsäure,  Oxymea- 
tylensäure  u.  a.  Aethoxyheiizot^saures  Kalium  krystallisirt  aus  verd&infem 
Alkohol  in  Krystallkrusten.  ^  Ebenso  verhält  sich  das  Natrium-  und  Ammo- 
niumsalz.  Alle  drei  Alkalisalze  sind  in  Wasser  ausnehmend  leicht  löslich. 
Aethoxybenzoisaures  Baryum.  CoHaBaOs  -j-  HsO  (Ba  =  68,5).  Baiytwasser 
wird  mit  AethoxybenzoSsaure  neutralisirt  und  die  durch  Filtration  voll- 
kommen geklärte  Lösung  verdunstet.  Es  entstehen  kugelig  verwachsene 
Krvstalle.  Aethoxybenzoisaures  Calcium.  C9H9Ca03  +  HsO.  (Ca  «*  20).  Dieses 
Salz  erhält  man  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Kalkwasser.  Es  bildet  kleine, 
weisse  Warzen.  Die  beiden  Salze  der  alkalischen  Erden  sind  in  heisaem 
Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  weniger  löslich.  Aethoxybenzoisaures  Silber. 
CoHoAgOs.  Entsteht  aus  dem  äthoxybenzoesauren  Ammonium  mit  salpeter- 
saurem  Silber  und  bildet  einen  weissen,  käsigen  Niederschlag.  Aas  beissem 
Wasser  scheidet  es  sich  in  glänzend  weissen,  zu  Dendriten  vereinigten  Na- 
deln ab.  Aethoxybenzoisaures  Blei.  Fügt  man  zur  Lösung  eines  Iddit 
löslichen  äthoxybenzoesauren  Salzes  essigsaures  Blei,  so  fallt  das  Blei  an 
die  Acthoxybenzoe-eäure  gebunden  nieder.  Der  Niederschlag  ist  in  heiaaeni 
Wasser  etwas  löslich,  und  das  Salz  scheidet  sich  in  der  KSJte  darans  kiy- 
stallinisch  ab.  Unter  dem  Mikroskop  erkenfit  man  durchsichtige,  mit  einan- 
der verwachsene  S&ulchen.  Oxyberizoifsäuremonäthyläther,  CeHiOH.COOCiHs. 
Wird  trockenes  oxybenzoesaures  Kalium  mit  Jodäthyl  in  Röhren  einge- 
schmolzen und  tS  Stunden  auf  130°  erhitzt,  so  erhält  man  nach  üblic&er 
Reinigung  bei  262-264''  siedenden  Diäthyläther  und  bei  280~2S4''  sieden- 
den Monäthyläther.  Der  Monäthyläther  bildet  eine  ziemlich  farblose  Flfiaaig- 
keit  welche  einen  schwachen  Geruch  besitzt.  Bringt  man  denselben  in  eine 
Kältemischung  von  Eis  und  Kochssalz,  so  erstarrt  er  zu  weissen,  kugeligen 
Krystallaggregaten,  die  bei  69°  wieder  schmelzen.  Kocht  man  etwas  davon 
mit  Wasser,  so  scheidet  sich,  wie  schon  früher  beobachtet  worden  ist,  der 
Aether  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  in  farblosen  Blättchen  ab,  wische 
übereinstimmend  mit  Grabe 's  und  Dembey's  Angabe  bei  72^  sieh  ver^ 
flüssigen.  Der  Siedepunct,  der  noch  nicht  bekannt  war,  liegt  bei  282\  atoo 
genau  19°  höher  als  der  des  Diäthyläthers. 

Acetoxybenzoesäure.  CeHi.O.ÖCCHa.COOH.  Oxvbenzoesäure  wird  n  it 
Chloracetyl  im  Ucberschuss  vor  dem  Rückflusskffhler  längere  Zeit  a  f 
100—110°'  erhitzt  und  dann  die  Masse  in  Wasser  gelöst.  Acetoxyfoenzo«  -, 
säure  schmilzt  bei  t27°.  Die  Krystalle  der  Acetoxybenzoesaure  länge  e* 
Zeit  über  Schwefelsäure  gelegt,  verlieren  ihren  Glanz  und  ihre  Durehaichti.  - 
keit.  In  heissem  Wasser,  leichter  noch  in  Alkokol  und  Aether  tu  die  SSn  e 
löslich  und  reagirt  sauer.    Sie  wird  bei  tb0°  nicht  zersetzt    In  A]kali<  n 
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und  alkalischen  Erden  ist  Acetoxybenzo&'saore  sehr  leicht  lOslich.  Die  voll- 
kommen neutralen  Lösungen  ihrer  Salze  können  gekocht  werden ,  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden.  Mit  überschüssiger  Basis  wird  die  Doppelsäure 
unter  Bildung  von  essigsaurem  und  oxybenzoesaurem  Salz  durch  Kochen 
zerlegt.  Die  Säure  ist  mit  Uvitin-  und  Isuvitinsäure  isomer.  Die  Sedze  der 
acet^rten  Oxybenzoesaure  mit  Kalium^  Natrium,  Ammonium,  Bariuih  und 
Calcium  sind  schwierig  rein  zu  erhalten,  da  sie  ausserordentlich  leicht  lös- 
lich sind  und  weder  in  wässriger  noch  in  alkoholischer  Lösung  zur  Krystal» 
liaation  zu  bringen  waren.  Es  entstehen  weisse  Pulver  oder,  so  namentUch 
bei  dem  Bariumsalz,  eine  durchsichtige,  farblose,  gummiähnliche  Masse. 
Acetoxybenzo^smires  Silber.  Fällt  als  weisser  Niederschlag,  wenn  man  die 
Lösung  eines  acetoxybenzoesauren  Salzes  zu  Silberlösung  bringt.  Das  Salz 
ist  sehr  zerseizlich.  Oxybenzoesaures  Natrium  und  Ghloracetyl  bUden  einen 
dünnflüssigen  Brei,  der  oeim  Abkühlen  bald  fest  wird.  Wird  ein  TheU  des 
Breies  mit  kalter  Sodalösuns  aufgenommen,  filtrirt  und  mit  Salzsäure  ge- 
feit, so  besteht  der  weisse  Niederschlag  aus  Acetoxybenzoesäure.  Ein  an- 
derer Theil  wurde  mit  Aether  venteben,  der  ätherische  Auszug  von  dem 
ungelösten -Kochsalz  abfiltrirt  und  auf  einem  Uhrglas  verdunstet.  Hierbei 
bildeten  sich  farblose  Krystalle,  deren  Schmelzpunct  mit  dem  der  Acetoxy- 
benzoesäure  übereinstimmte.  Verf.  hat  ferner  die  Nitroacetoxvbenzoe'säure 
aber  nicht  ganz  rein  durch  Lösen  der  Acetoxybenzoesäure  in  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1,15)  dargestellt.  In  Aether,  Alkohol  und  heissem  Wasser  ist 
die  nitrirte  Säure  unschwer  lÖsUch.  Aus  Wasser  umkrystallisirt  stellt  sie 
BtrahUg  verwachsene  Schüppchen  dar.  In  Alkalilösung  ist  sie  mit  tiefrother 
Farbe  leicht  löslich. 

Versuch  zur  Darstellung  d^s  Oxybenzoifsäureanhydrids,  Wird  Chlor- 
aeetyl  mit  Oxybenzoesaure,  oder  mit  oxybenzoesaurem  Natrium  auf  160"^ 
erhitzt,  so  entsteht  eine  in  heissem  Wasser  sehr  schwer,  leicht  dagegen  in 
Aether  und  Alkohol,  sowie  in  Alkalien  lösliche  Masse,  die  nicht  weiter  ge- 
reiiugt  werden  konnte.  (Dissertation,  Göttingen  1869.) 


Ueber  die  Einwirkung  von  Chlorbexusoyl  auf  salzsaurea  Hydr- 
ozylamin.  Von  Karl  A.  Ueintz.  —  Wird  sorgfältig  getrocknetes  salz- 
saures Hydroxylamin  mit  dem  doppelten  Gewicht  Chlorbenzoyl  bei  ge- 
hindertem Luftzutritt  im  <Oelbad  zwölf  Stunden  laiig  auf  lfo°  erhitzt,  so 
entweichen  beträchtliche  Mengen  Salzsäure,  und  die  anfängUch  rein  weisse 
Masse  wird  bräunlich.  Das  erhaltene  Product  wurde  nun  mit  kochendem 
Wasser  so  lange  behandelt,  bis  ihm  dasselbe  keine  Benzoesäure  mehr  ent- 
zieht Bei  einigen  Versuchen  trat  ein  deutlicher  Bittermandelöl-Geruch 
auf,  als  die  Masse  mit  Wasser  erhitzt  wurde.  Was  sich  in  heissem  Wasser 
nicht  löste,  büdete  in  der  Wärme  eine  röthliche,  meist  klare  Oelschicht  auf 
dem  Boden  des  Gefasses  und  erstarrte  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
einer  durchsichtigen,  dunkelbraunen,  in  Alkohol  und  Aether  löslichen 
Masse.  Dieselbe  wurde  nun  mit  einer  kalten  Lösung  von  'kohlensaurem 
Natron  geschüttelt,  welche  das  meiste  von  ihr  aufnahm  und,  vom  un- 
löslichen abfiltrirt  und  mit  Salzsäure  gefällt,  einen  weissen,  flockigen,' 
sehr  voluminösen  Niederschlag  lieferte.  Dieser  ist  das  Dibenzhydroxamid 
N(C7H50)20H.  Dasselbe  wird  durch  wiederholtes  Umkrystaliisiren  aus  Al- 
kohol gereinigt,  da  es  häufig  noch  kohlenstoffreichere  Verbindungen  bei- 
gemengt enthält.  Das  Dibenzhydroxamid  ist  in  kaltem  .Wasser  gar  nicht, 
in  heissem  kaum  löslich,  leicht  dagegen  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform  und  Benzol.  Aus  seinen  Lösungen,  welche  sauer  reagiren,  lässt 
es  sich  in  zuweilen  2 — 3  Centimeter  langen,  glänzend  weissen  Nadeln  kry- 
BtalÜsirt  erhalten.  Es  schmilzt  bei  156—158'^  unter  gleichzeitiger  Zer- 
setzung und  Entwicklung  farbloser,  die  Schleimhäute  stark  angreifender 
DSmpfö.  In  Alkalien  ist  das  Dibenzhydroxamid  sehr  leicht  löslich;  jedoch 
gelanff  es  nicht,  seine  Verbindung  mit  Kali  oder  Natron  durch  Abdampfen 
oder  Yedunsten  dieser  Lösung  in  einer  für  die  Analyse  hinreichend  reinen 
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Form  zu  gewinnen.  Es  ist  isomer  mit  Benzovloxybenzamin^are.  Ana  dem 
in  kalter  Sodalösnng  unlöslichen  Rückstand  lassen  sich  durch  Umkryst»tli> 
siren  aus  Alkohol  kleine,  weisse,  äusserst  leichte  Ijfadeln  darstellen,  die  bei 
143 — 445°  schmelzen,  und  auf  210°  erhitzt  werden  können,  ohne  Zersetzang 
zu  erleiden.  Diese  Verbindung  ist  Tribenzhydroxamid  NCCiHsOhOCrHsO. 
Dasselbe  konnte  nicht  vollkommen  rein  erhalten  werden.  Sowohl  I>i-  als 
Tribenzhydroxamid  zersetzen  sich  durch  Kochen  mit  kaustischen  oder  koh- 
lensauren Alkalien.*  Versetzt  man  solche  Lösungen  mit  Salzsaure,  so  fällt 
Benzoesäure.  (Dissertation,  Göttingen  1S69.) 


Ueber  einige  Reaotionen  der  ChlorschwafelBanre.    Von  J.  De  war 

und  G.  Cranaton.  —  Die  Chlorschwefelsäure  {SOa|gQJ  wurde  durch  di- 

recte  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Salzsäure  dargestellt.  DieReaction 
erfolgt  sehr  leicht  und  rasch,  und  die  Temperatur  der  Schwefelsaure,  die 
sehr  viel  Schwefelsäure- Anhydrid  enthält,  steigt  auf  120°.  Nach  der  Me- 
thode von  Willi  am  son  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
Schwefelsäure  konnten  die  Verf.  die  Chlorschwefelsäure  nicht  frei  von  Phos- 
phoroxychlorid  erhalten.  Es  wurde  versucht  die  trichlormethylschweflige 
Säure  von  Kolbe  durch  Einwirkung  von  Chlorschwefelsäure  auf  Chloro- 
form darzustellen 

CHCls  +  CKHSOa)  =  CCl3(HS03)  +  HCl 

allein  durch  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  der  beiden  Substanzen  auf  120° 
wurden  ^nur  die  Zersetzungsproducte  dieser  Säure,  nämlich  schweflige  Sämre, 
Salzsäure  und  Chlor kohlenoxyd  erhalten.*  Der  Druck  in  den  Röhren  war 
so  gross,  dass  sie  ausserordentlich  leicht  sprangen.  —  Bei  m^rstündigeai 
Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Chlorschwefelsäure  und  Schwefelkohlen- 
stoff auf  100°  bildete  sich  eine  klare  bewegliche  Flüssigkeit,  ans  weldier 
sich  grosse  gelbe  Schwefelkrystalle  ausschieden.  Nach  dem  vorsiditigen 
Ocffnen  der  Köhren  fand  so  lange  Gasentwicklung  statt,  bis  die  Flüssigkeit 
ganz  verschwunden  war.  Die  Flüssigkeit  war  condensü-te  schweflige  ^nre. 
Das  Gas  wurde  über  Wasser  aufgefangen,  von  dem  die  schweflige  Saare 
absorbirt  wurde.  Das  nach  mehreren  Stunden  noch  nicht  absorfoirte  Gas 
hatte  «lle  Eigenschaften  des  Kohlenoxysulfids.  Die  Reaction  verläuft  dem- 
nach augenscneinlich  nach  der  Gleichung 

CSS  -f-  ChHSOs)  =  CSO  +  HCl  +  80-2. 

Sic  ist  interessant,  weil  sie  die  Bildung  des  Kohlenoxysulfids  durch  direete 
Substitution  des  Schwefels  im  Schwefelkohlenstoff  durch  Sauerstoff  zeigt 

(Chem.  News  20,  174.) 

Ueber  das  IiydiZL  Von  P.  Gnyot.  —  Mit  diesem  Namen  bexachnet 
der  Verf.  einen  schön  violetten  Farbstoff,  welcher  auf  folgende  Waise  er- 
halten wurde.  100  Grm.  Anilin  werden  in  100  Grm.  rauchender  Salzsäure  ver- 
dünnt mit  120  C^.  Wasser  gelöst,  diese  Flüssigkeit  in  eine  Lösung  von  90  Grm. 
rothem  Blutlaugensalz  in  850  Cc.  Wasser  gegossen  und  das  Ganze  andert- 
halb Stunden  zum  Sieden  erhitzt.  Dann  Tässt  man  erkalten,  wäscht  den 
Niederschlag  durch  Decantation  und  löst  ihn  in  Wasser,  welches  mit  Wem- 
säure  oder  Oxalsäure  fast  gesättigt  ist.  Die  violette  Lösung  hinterlSsst 
beim  Verdunsten  ein  bt-eiartiges  Product,  welches  der  Verf.  „Lydin-fixtiacf  * 
nennt.  Die  Lösung  des  Farbstoffs  in  der  organischen  Säure  kann  direot 
zum  Färben  von  Wolle  oder  Seide  und  gebeizter  Baamwolle  benutzt  wer- 
den. Alkalien  fallen  den  Farbstoff  aus  dieser  Lösung  und  man  kann  ihn 
mit  Hülfe  von  Alkohol  oder  Holzgeist  reinigen.  Unterschweffigsaures  Ka- 
tron fällt  den  Farbstoff  als  sehr  schön  blau\iolette  Masse,  Thönerde  giebt 
einen  rothvioletten  Lack.  Das  reine  Lvdin  ist  ein  sehön  violettes  Psiver, 
löslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aewer  und  Benasol,  unlöslich  in  Wasser. 
Es  löst  sich  nicht  in  den  fetten  Oelen,  aber  sehr  leicht  in  den 
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Von  kohlensauren  Alkalien  und  Ammoniak  werden  die  mit  Lydin  gefärbten 
Stoffe  nicht  verändert.  Das  Lydin  wirkt  giftig,  wenn  es  genossen  wird  oder 
in  directe  Berührung  mit  dem  Blute  kommt.  iCompt.  rend.  69,  829.) 

Bemerkungan  über  die  Sulphide  des  Anttmons.  Von  H.  C.Witt- 
stein.  —  Die  Versuche  des  Verfs.  haben  ergeben,  dass  die  Antimon- 
säure  nicht  wie  die  Arsensäure  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff 
zuerst  reducirt  wird,  sondern  als  Sb2S5  gefällt  wird.  Der  in  der  ersten 
Periode  des  Einleitens  auftretende  gelbe  Niederschlag  verdankt  seine  Farbe 
nur  der  feinen  Vertheilung,  denn  wenn  man  den  nachher  ausfallenden 
orangerothen  Niederschlag  unter  dem  Mikroskope  aufs  feinste  vertheilt,  be- 
trachtet, so  zeigt  er  gleichfalls  eine  gelbe  Farbe.  Auch  der  in  Antimon- 
oxydlösungen durch  Schwefelwasserstoff  erzeugte  Niederschlag  besitzt,  sehr 
fein  vertheilt,  eine  gelbe  Farbe.  Beide  Sulphide  des  Antimons  SbaSs  und 
SbsSs  sind  wasserfrei.  Bei  der  Behandlung  von  SbsSs  mit  massig  con- 
ccntrirter  Salzsäure  scheidet  sich  weniger  als  7^  des  Schwefels  aus  und  die 
Lösung  enthält  mithin  neben  Sb2Cl3  nach  SbCk. 

(Wittst.  Vierteljahresschr.    18,  531.) 


Vorträge  über  die  Entwicklungsgeschichte  der  Chemie  in  den 
letzten  hundert  Jahren.  Von  Dr.-A.  Ladenburg  Privatdocent  ander 
Universität  Heidelberg.  Braunschweig,  Vieweg'scher  Verlag.  —  Seit  dem 
Erscheinen  des  classischen  Werkes  von  H.  Kopp  ist,  so  viel  uns  bekannt, 
in  Deutschland  kein  neuer  Versuch  gemacht,  die  Geschichte  der  Chemie  zu 
schreiben,  dennBicher,  wie  z.B.  G  erdin  g's  Geschichte  der  Chemie,  deren 
wesentlicher  Inhalt  nur  ein  mangelhafter  Auszug  aus  dem  Werke  vonJß^opp 
ist,  können  wir  als  einen  solchen  Versuch  nicht  ansehen.  An  einer  zusam- 
menhängenden Darstellung  der  neueren  Geschichte  der  Chemie  fehlt  es 
namentlich  so  gut  wie  ganz.  Bloomstrand's  „Chemie  der  Jetztzeit"  ist, 
so  werthvoll  in  maneher  Hinsicht,  doch  für  eine  geschichtliche  Entwicklung 
nicht  objectiv  genug,  und  mehr  eine  Darlegung  und  Vertheidigung  der  An- 
sichten ihres  Verfassers,  als  eine  unbefangene  Entwicklungsgeschichte  der 
chemischen  Lehren.  Mit  grosser  Freude  begrüssen  wir  deshalb  das  vor- 
liegende Buch,  welches  diese  Lücke  in  unserer  Literatur  auszufüllen  sucht 
und  in  14  Vorlesungen  (318  Seiten)  eine  zusammenhängende  und  meistens 
streng  chronologisch  geordnete  Geschichte  der  theoretischen  Chemie  von 
Lavoisier  bis  auf  unsere  Tage  liefert.  Das  Werk  basirt  durchaus 
auf  eigenen  Quellenstudien  des  Verfs.  und  man  wird  darin  kaum  Etwas 
vermissen,  was  auf  die  Entwicklung  der  chemischen  Theorien  von  wesent- 
lichem Einfluss  war.  Gewiss  ist  es  keine  leichte  und  noch  viel  weniger 
eine  dankbare  Aufgabe,  die  Arbeiten  der  jetzt  noch  lebenden  Chemiker 
von  diesem  Gesichtspuncte  aus  zu  behandeln  und  Jedem  derselben  gleich- 
sam seinen  Antheil  an  der  Entwicklung  der  Chemie  zuzumessen,  aber  wir 
glauben,  dass  der  Verf.  diese  Schwierigkeit  mit  grossem  Geschick  über- 
wunden hat  und  wir  müssen  ihm  das  Zeugniss  geben,  dass  er  seinem  in 
der  Vorrede  ausgesprochenen  Grundsatze  „massvoll  und  frei  von  Vorurtheilen 
und  tendenziösen  Bestrebungen  zu  schreiben"  durchaus  getreu  geblieben 
ist.  Wenn  wir  trotzdem  der  Ansicht  sind,  dass  zuweilen  die  Verdienste 
einiger  Chemiker  etwas  zu  sehr  hervorgehoben  und  dagegen  die  Anderer 
zu  wenig  berücksichtigt  sind,  so  sind  wir  doch  fern  davon,  dem  Verf. 
daraus  einen  Vorwurf  zu  machen,  denn  es  durften  wohl  unter  den  lebenden 
Chemikern  kaum  zwei  zu  finden  sein,  welche  in  Bezug  auf  die  Frage  nach  dem 
Werthe  der  Arbeiten  Anderer  für  die  Entwicklung  der  theoretischen  Chemie 
in  allen  Puncten  harmoniren.  Die  eigenen  Arbeiten,  die  Ansichten  und 
Untersuchungen  seiner  Lehrer  und  speciellen  Freunde  werden  das  ürtheil 
eines  Jeden  mehr  oder  weniger  beeinflussen  müssen  und  diesem  dem  Verf. 
offenbar  unbewussten  Einflüsse  schreiben  wir  es  zu,  wenn  z.  B.  die  gewiss  nicht 
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unwichtigen  Arbeiten  Friede Ts  bei  ieder  Gelegenheit  hervorgehoben  und 
besprochen  werden  and  dagegen  der  Arbeiten  von  Wi8licenas,Bntlerow, 
Heintz  etc.,  die  doch  unzweifelhaft  auch  mit  zur  Entwicklung  der  Chemie 
beigetragen  haben»  entweder  gar  nicht,  oder,  wie  derjenigen  vonButlerow 
(S.  278  und  307)  in  sehr  ungenügender  Weise  Erwähnung  geschieht.  Doch 
sehen  wü:  hiervon  ab,  so  müssen  wir  das  Buch  seinem  Inhalte  nach  als  eni 
sehr  werthvolles  und  verdienstliches  bezeichnen  und  wir  können  die  Lee- 
türe und  das  Stadium  desselben  namentlich  jüngeren  Chemikern  auf  das 
Angelegentlichste  empfehlen.  Weniger  aber  haben  wir  uns  mit  der  vom 
Yen.  gewählten  Form  befreunden  können.  Weshalb,  fragen  wir,  ist  diese 
geschichtliche  Darstellung  in  der  Form  von  Vorlesungen  publidrt?  weshalb 
hat  der  Verf.  sich  nicht  der  geringen  Mühe  unterzogen,  diese  Voriesangen 
vor  der  Publioation  in  eine  mehr  zusammenhängende  und  dem  Leser  ange- 
nehmere  Form  zu  bringen  ?  Wenn  ein  älterer,  effahrener  Lehrer  Vorlesungen 
publidrt,  so  hat  dieses  gewiss  den  Nebenzweck,  jüngeren  Leuten  zu  zeigen, 
wie  man  Vorlesungen  halten  soll,  denn  die  Kunst,  eine  gate  Vorlesung  zu 
halten,  wird  nicht  angeboren,  sie  muss,  wie  so  vieles  Andere,  erlernt  weraen; 
wenn  aber  ein  langer  Mann  seine  ersten  Vorlesungen  in  Vorlesungaform* 

Sublicirt,  so  suchen  wir  vergebens  nach  einem  Grunde  dafür.  Gewiss  sind 
lese  Vorlesungen,  als  solche  betrachtet,  als  Muster  nicht  zu  bezeichnen,  ja 
wir  zweifeln  sogar. daran,  dass  sie  in  der  vorliegenden  Form  den  Zuhörern 
ein  grosses  Interesse  abgewonnen  oder  grossen  Nutzen  gewährt  haben.   Die 

Snze  Art  der  Darstellang  ist  weit  ifiehr  für  die  langsame,  aufioaerksanw 
ctttre  als  für  ein  Anhören  eingerichtet.  Beim  Lesen  aber  stören  die  An- 
reden und  die  nur  in  Rücksicht  auf  die  Zuhörer  gemachten  Bemerkungen 
eben  so  sehr,  wie  die  so  sehr  häufigen  Resum6s  und  VorausverkündÜgungen 
dessen,  was  der  Verf.  auf  den  folgenden  Seiten  entwickeln  will.  Wenn 
man  z.  B.  S.  47  u.  48  eine  weitläufige  AuseiMindersetzang  über  Verbindung 
und  Gemeuffe  und  die  Wichtigkeit  des  Unterschiedes  beider  antrifft,  so 
mag  der  Schlnsssatz:  „Sie  von  einer  solchen  Verwirrung  zu  bewahren,  war 
der  Zweck  dieser  Worte  und  Sie  werden  mir  daher  verzeihen,  wenn  ich 
für  wenige  Minuten  mein  eigentliches  Thema  verlassen  habe*'  den  Verf.  seinen 
Zuhörern  gejB^enüber  wegen  dieser  Abschweifung  entschuldigen,  dem  Leser 
aber  hätte  dieselbe  erspart  werden  müssen.  Femer  würde  der  WegfkU  der 
immer  wiederkehrenden  Redensarten  wie:  „Sie  werden  begreifen'*  —  „Sie 
werden  es  mir  nicht  verübeln''  —  „Sie  werden  hoffentlich  diese  Ausdnan- 
dersetzungen  nicht  überflüssig  ^funden  haben'*  —  „Ich  halte  es  für  mdne 
Aufgabe  Sie  zu  Zeugen  der  wichtigsten  K&npfe  zu  machen'^  —  Jich  wiQ 
Sie'm  die  Arena  einführen**  —  „Sie  müssen  mir  aber  schon  erlauben"  — 
„Ich  will  versuchen  Ihnen  anschaulich  zu  machen"  etc.  unzwdfelhaft  den 
Reiz  der  Leetüre  nicht  beeinträchtigt,  sondern  erhöht  haben.  Auch  Wieder- 
holungen, zu  welchen  man  während  einer  Vorlesung  häafig  seine  Zuflucht 
nehmen  muss,  hätten  bei  der  PubUcation  sorgfältig  vermieden  werden  soUen. 
Wenn  der  Verf.  z.  B.  seine  neunte  Vorlesunfi^  mit  den  Worten  beginnt:  ^Es  ist 
vielleicht  nicht  unzweckmässig,  wenn  ich  das  Wesentliche,  was  ich  über  die 
Snbstitutionserscheinungen  mitgetheilt,  Ihnen  in  wenigen  Zügen  ins  Gec^ht^ 
niss  zurückrufe"  und  jetzt  das,  was  man  unmittdbar  vorher  in  der  achten 
Vorlesung  gelesen  hat,  wiederholt,  so  heisst  das  doch  fürwahr,  die  Geduld  des 
Lesers  am  eine  gar  zu  harte  Probe  stellen.  —  Alles  dieses  wäre  vermieden 
und  der  Werth  des  Buches  gewiss  beträchtlich  erhöht  worden,  wenn  der 
Verf.  diese  Vorlesungen  vor  der  PubUcation  umgearbeitet  und  in  die  einer 
geschichtlichen  Darstellung  angemessene  Form  gebracht  hätte. 
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^\  bietin  säure  u.  Sylvinsäure.  Stre^ 
cker.  ,381. 

Abkühlung  durch  Salzauflüaung.  Rü- 
dorff.     346. 

A  c  e  t  am  i  d.  Henry.  446.  u.  CSj.  Laden- 
burg. 478. 

Acetanilid.  Hühner  u.  Aisberg.  552. 
^ferz  u.    Weith,  699. 

Acetenylbenzol.  Glaser.  97.  Ber- 
thelot. 113.  u.  Diacetenylphenyl.  Phe- 
nylpropl Ölsäure.     Glaser.  698. 

Aceton  kohlenaäureäther.  L  ippmann. 
29.  Hethylbenzoylaceton  und  Phos- 
phorchlorid. Friedel.  123.  Aceton 
u.  Pentabromaceton.  Wichelhaus.  254. 
Solfaceton.  Wislicenus.  324.  Aceton 
aus  Aldehyd.  Schloemiich,  336.  Aceton. 
ifuWer.    340.  (Pinakon).  Friedel.  485. 

Ä  c  6 1 0  n  i  n  bildung.    Mulder.     340. 

Acetonitril  und  Essigsäure  (Diacet- 
amid).  Gautier,  127.  Acetonitril. 
Henry,  446.     u.  Na.  Bayer.     543. 

Acettoluidin.  H^ro6/crÄ^y.  279. 
Hühner  u.    H^a//acÄ.  531. 

Acetylchlorid  u.  Helicin.  Schiff.  1. 
a«  Essigsäure  u.  Natriuniamalgam.^a)y/- 
zeff.  551.  Wärmeentwicklung  bei 
Umsetzung  von  Acetyl- chlorid ,  -bro- 
mid,  -Jodid,  -anhydrid.  Berthelot  u. 
Louguinine.  644. 

Acetylenphenyl.  Glaser.  97.  Berthe- 
loL  113.  Friedel.  123.  Acetylen 
u.  Stickstoff.  (Blausäure).  Berthelot. 
124,  Acetylen.  BertheloL  150. 
Ubergef.  in  Phenol.  Berthelot.  220. 
Acetylenjodquccksilber.  Bassett.^  3 1 4. 
Acetylen  Oxydation.  Berthelot.  *315. 
Acetylen  aus  Silbcracetat.  Birn- 
baum. 452.  Acetylen  und  COCL. 
Berthelot.  480.  AcetylenbromUrbil- 
dung.  Berthelot.  532.  Acetylen- 
chloride.  Bertholet  u.  Jungfleisch.  680. 
Acetylcnsulfosäure.     Berthelot.  681. 

Acetylmannit.     Grange.     448. 

Acetylsalicylsäure.  Schröder, 
Prinzhom,   Kraut.  353. 

Acetyl-zucker; -amygdalin ;  -salicin ; 
-gerbsäure  zur  Glycosidbildg.  Schützen- 
berger.  632. 

Acroleln  und  Schwefelwasserstoff. 
Mulder.  57.  Äcrolcinammoniak  (Pico- 
lin).     iJae^er.     570.     689. 

Adipinsäure  aus  Schleimsäure.  3/ar- 
guardt.  035. 
Zeitachi.  f.  Chemie.    12.  Jahrg. 


Aepfelsäure..  Kämmerer.  1 85.  aus 
Fraxinus  excelsior.  Gintl.  377.  Tren- 
nung von  and.  Säuren.  Barfoed.  409. 

Aeschynit.     Hermann.^  311. 

( A  e  t  h  y  1)  Aethylwasserstoff.  Fouqui,  304. 
Alkohole.    Lieben.   ;)8.    Aethylalkohol, 
Natrium  und  Essig-  oder  Valeriansäure. 
Wanklyn.     312.       Aethylalkohol   und 
Phosphorsulfochlorid.    (Aethylsnlfoxy- 
phosphorsäureäther).  Chevrier.  413.  Na- 
triumalkoholat  und  Cl,  J,  Br.     Maly. 
345.  —  AethylbromUr  auA  Aethyl- 
alkohol   und    Amylbromtlr.     Hofinann 
u.   Girard.     653.   —    Chlor äthyl- 
chlorür  u.  schwefl.  Natrium.  Chlor- 
äthylschwefelsäure.    Kind.  165.    Pen- 
tachloräthyl    u.  Chlorkohlenstoff.    Pa- 
temo.     245.     Chlorkohlenstoffbildung 
(CjjClg)   aus  CCI4.  Rathke.  723.  /?a«- 
set.  731. —  Jodäthyl.  Masing.  350. 
u.    Aethylenbromid.     und  S0*.H0.C1. 
Wroblevsky.      280.       Jodäthyl,     Jod- 
propionsäure u.  Ag.     Schneider.    342. 
—  Aethylsen  föl.   Hofmann.   268. 
Aethylmercaptan.       Hofmann.       269. 
Aethylsulfid.    Bender.  302.    —  Essig- 
äther, Natrium  u.  Säurechloride.  Lipp' 
mann.  28.  Acetonkohlensäure-äther  u, 
Dibromacetonkohlensäureäther.    Lipp- 
mann.  29.  Methoxychloräther.   Lieben. 
38.  •  Aethyl  -  thymol.    Engelhardt  und 
Latschinoff     43.  Aethylamcisensäure- 
äther.      Dampftension.     IMttmar.     9t>. 
Aethylsalicylsäure.      Schröder ,    Prms"  - 
hörn,  Kraut.  353.   Aethylchloräther  'a. 
II J.  Aethylmethylcarbinol.  Lieben^  A^ib. 
Aethylsalpeteräther.       Chapman.     *und 
Smith.  431.  Aethylglycolsäure.  Henry. 
479.     Aetherbildung.    EssigilitieT  und 
Bcnzoeäther.  Friedel.  488.   Aethylc»xy- 
benzoesäure.   RosenthaL    627,  Aet'hyl- 
schwefligs.     Natrium  und  Kalihyxlrat. 
BertheloL  681.  —  Aethylamin    u. 
Orthoameisenäther.     (FicAe/^u^.    284. 
Trimethylamin.    Würtz.  48  K     Aethyl- 
amin. Hofmann.  671.  —  2Snkäthyl  u. 
Bromäthylen.    Würtz.  407. 

Acthyl-  u.  Acthyldi-acetsäure. 
Geuther.  27.  Lippmaim.  28.  29. 
Aethyldiacetsäuie  und  PCl^.  Froelich. 
270. 

Aethylbenzoesäurc  KekuU  und 
rAor;>c.  698. 

Aethylbenzol  abkümmlinge.       jBei*/- 
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stein  a.  Kuhlberg.  524.  Ilotmann  und 
Martins,  694.    Kehul^  u.  Thorpe.  69^. 

Aethylen  mit  Chromsäare  zu  Alde- 
hyd oxydirt.  Berthelot.  315.  Aethylen, 
Acetylen  u.  COClj.  Berthelot.  480. 
Aethylen  und  Salpetersäure.  KekuU, 
601.  in  EssigßHure  UbergefOhrt.  Uer- 
Mc/o«.  683.  —  Aethylen alkohol. 
KeJcuU.^Oi.  —  Aethylcnbromid 
und  SO5.HO.CI.  Wroblevskjf.  280. 
u.  Zinkäthyl.  Wärtz.  407.  Aethylen- 
broroUr.  BertheloU  415.  —  Aethy- 
lenchlorid  u.  Kalium.  (Gechlortes 
Aethylen  u.  Aethylen).  Maumen^,  412. 
vollst,  gechlort.  Aethylen  und  Unter- 
salpetersäure. Kolbe,  430.  Aethylen- 
chlorid  und  Schwefelsäure.  Oppen- 
heim. 441.  —  AethylenjodUr  und 
Quecksilberchlorid.  Maumen€,  366. 
-;-  Schwefelcyanäthylen  u.  Jodphos- 
phor. Glutz*  92.  Aethylendiphenol. 
Burr,  165.  Aethylen  -  diphenol ;  -te- 
trabromdiphenol ;  -diphenolsulfosäure. 
Lippmann.  447.  Aethylenchlorhydrin 
und  Triäthylamin,  Anilin,  Toluidin. 
Würtz,  481.  Aethylenschwefligsaures ; 
isäthionsaures  Natrium  u.  Kal'Kydrat. 
Berthelot  682. 

(Aethyliden)  Chloräthylchlorür  und 
schwefl.  Natrium.  Chloräthylschwefcl- 
säure.  Kind.  165.  Aethylidenoxy- 
chlorUr.  Paterno.  393.  Patemo,  Amato. 
637.  Aethyliden  -  Chlorid  u.  Schwefel- 
säure.   Oppenheim.  441. 

Aethylnaphtalin.  Fittign,  Remsen. 
37.  ^ 

Aethylphenol.  Fittig  u.  Kiesow.  333. 
und  Aethylparaoxybenzoesäure.  Beil- 
stein  und  Kuhlberg.  461. 

Aethylpyrrol.     Lubavin.  399. 

Aethyl-Thiosinnamin  abk.  Afaly, 
258. 

Aethylwasserstoff.      Fouqui.    304. 

Albumin  s.  Eiweiss. 

Aldehyd  aus  Aethylen.  Berthelot, ^\h. 
Umwandlung  in  Aceton.  Schloemilch. 
336.  Aldehyde  u.  Kreatin.  Mulder  u. 
Mouthaan.  341.  Aldehyd.  Friedet 
485.  Aldehyd  in  Crotonaldchyd  ver- 
wandelt. KekuU,  572.  Aldehyd  und 
Aethylidenchlorilr.  Patemo,  Amato. 
637.  Aldehyd,  Acetal.  Krämer  und 
Pinner.  690.  —  Aldehydammoniak  u. 
Hhodankfdium.  Maly.  346.  Dichloral- 
dehyd  u.  PCI 5  (AethylidenoxychlorUr). 
Paterno.  393. 

Aldehyd  in  (Collidin)  i?a€i^er.    689. 

Alizarinbildung.  Graebe  u.  Lieber- 
mann.  320.  602. 


Alkalien-  n.  Erden  -  salfÜrEersetzuiig 
durch  Wasser.  Bichamp.  96.  Alkali- 
best,  in  org.  Salzen.  Kämmerer.  114. 
Fluoralkalien.     Nicklh.  401. 

Alkaloid  aus  Stein  kohlentheerOL 
Fritzsche.  114. 

Alkohole.  Linnemann.  143.  Siersrk. 
145.  und  Natrium.  R^nl'/^A.  312. 
Alkoholoxydatiop.  Pierre  u.  FSichot 
628.  Alkohole  aus  Glyoerin.  B^ckamp. 
663.  Rohspiritus.  Krämer  u.  Anncr. 
690.  —  Essigäther  n.  Natrium;  Na- 
triHmalkohoIat  und  Aethyldiacetsäiiie 
u.  Essigäther.     Geuther.  27. 

AllantoXn.  Gilbs.  603. 

A 1 1 0  X  a  n  ,  AUoxantin ,  AUoxansäure. 
Gibbs.  603. 

AUoxantin.    Sokoloff.  78.  (?t6&«.  603. 

Allylalkohol  darstellung  aus  Glyoerin 
und  Oxalsäure,  u.  Allylabkommlinge. 
Tollens  u.  Henninger.  88.  Allylalkohol 
u.  H  u.  Gl.  Tollens,  174.  Siedepunkte 
der  AUylverb.  Tollens.  334.  Oppenheim. 
344.  AUylverb.  Oppenheim.  441.  — 
Diallyl.  fTenry.  479.  —  T r i b r o m- 
allyl,  Dibromallylamin.  Baeyer. 
689.'  —  Allylßulfür.  CZenaone. 
185. 

Allylsenföl.     Hofmann.     269. 

Alphatoluylsäure.  Xrou/.  147. 
Radziszewski.y  356. 

Aluminium.  Reichardl.  29.  Alu- 
minatbildung.  d.  Diffusion.  BeequereL 
134. 

Ameisensäure-  äthyläther.  (Dampf- 
tension). Dittmar.  96.  Orthoameisen- 
äther  u.  Ammoniak,  Aethylamin  und 
Anilin.  Wichelhaus.  284.  Ameisen- 
säure.    Chapman  u.  Smiih.     432. 

Ameisenaäurealdehy d.  Butlerow. 
90.  Krupskv.  177.  i7o/fnann.  375. 

Amid  oazobcnzol.      Schmidt.     419. 

Amidoazoxybenzol.  SchmülL  418. 

Amidob  enzoe säure  und  Amido- 
benzamid  u.  cyansaarcs  Kalium.  Oxy- 
benzoylham'stoff.  Menschutkin,  52. 
Amidosäuren  u.  Harnstoff.  Griess.  312. 
699.  Amidobenzoesäure  aus  Nitroph- 
talsäure.  Faust.  335.  Amidobenzoe> 
säuren  in  Toluidine  Ubergef.  Rosen- 
stiehl  471.  701. 

Amidobenzol  (Di).  Gauhe.  249. 

Amidoes'sigsäure  u.  Abk5mmling«. 
Heintz.  152.  154.  161.  Lüddecke.  153. 
Chiess.  401. 

Amidophenylpropionsäure. 
Buchanan  u.  Glaser.  195. 

Ami  dotoluolsohwe  feisäure. 
iSecX;.  209. 
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Ammoniak  n.  Phosphor.  Commaille, 
158.  Schwefels.  Aitunoniak  u.  d.  elect. 
Strom.  Bourgoin,  248.  Ammoniakbest. 
und  Salpetersäurebest.  Nessler,  308. 
Ammoniak  und  Phosphor.  Blondlot, 
314.  Amrooninmamalgam.  LandolL 
429.  Ammoniakerkennung.  Böttger, 
468.  Ammoniumleigirung.  Gallatin. 
607.  Ammoniak  n.  Phospborchloride. 
Schiff,  609.  Ammoniumjodidverb.  Jör- 
gensen.     673. 

Amphibole.  Tschermok,  634. 

Amygdalin  u.  Abkömml.  Schiff'.  519. 
708.  Amygdalin-acetyl  zur  Glyoosid- 
bildang.     Schützenberger.    632. 

Amylalkohol  «ns  Yaleriansäure- 
cmorid.  Baeyer.  398.  Amylalkohol  und 
Fhoaphorsulfoohlorid.  (Amylsulfoxy- 
phosphors&ure).  Chevrier.  413.  Isoamyl- 
alkohol aus  Methylbutyryl.  FriedeW^h. 
Amylalkohol.  Pierre  u.  PuchoU  628. 
Kemper.  704.  —  AmylbromUr. 
Chapman  u.  Smith.  471.  AmylbromUr 
u.  Methylalkohol  statt  Methylbrom  Ur 
verwendet.    Hofmann  u.  Girard.  653. 

—  Amyl-thymol.  Engelhardt  u.  £a^ 
9chinoff.  43.  —  Amyl-Thiosinnamin- 
abkömmlinge.  il/a/y.  258.  —  Amyl- 
salpeterftther.  Chapman  u.  Smith,  431. 

A  m  y  1  e  n  oxydation.  Berthelot.  315. 
Amylen  (Terpentinöl),  ^auer  u.  F«r- 
*on.  402.  —  Amylglycolchlor- 
hydrin  und  Ammoniak.     Wilrtz.    481. 

—  Amylendisulfinsäure.     /üse.  v257. 
Amylwasserstoff.     Lefevre.  185. 
Anc  holnsäure.    (ri/Z  n.  Meusel.  65. 
Anethol   ( Chloranethol).     Ladenburg. 

575. 

A  n  g  e  1  i  n.  G^m</.  284. 

Anhydritbildung.     .S^rt4z;e.      324. 

Anilin.  Schiff.  51.  Aferz  u.  PTci^Ä. 
243.  u.  Senföl.  Mafy.  261.  n.  Ortho- 
ameisenäther.  Wichelhaus.  284.  Ani- 
lin. Masing.  350.  u.  Glyoolehlorhy- 
drin.  Würtz.  482..  Anilin  aus  ßrom- 
nitfobenzol.  Hühner  u.  Aisberg.  552. 
Anilin  und  Phoephorchloride.  Schiff. 
G09.  Anilin,  Garbanilid.  u.  PCI3. 
(a  Triphenylguanidin)  Merzu.  Weith. 
659.  Anilin.  Hofmann.  671.  Anilin 
übergefkihrt  in   Lydin.     Gi^ot    734. 

—  Gebromtes  Anilin.  Baumhauer, 
198.  Bromanilin  u.  Sohwefelkohlen- 
stoff.  Otto.  693.  —  Acetanilid.  Hüb- 
n&r  u.  Älsbera,  552.  Jferz  u.  IFetlA. 
699.  —  AnüingrUn.  Hofmann  und 
Girard,  652.  -^  Sulfocarbanilid.  3fer2 
Q.   WetM.  583. 

Anisftldehyd,     AnisoXn,    Iso-    und 


hy dranisoün ,  Qesoxyanisoln , Anishum  i  n . 
RosseL  56  t. 

Anisöl.     Ladenburg.     575. 

(Anissäure)  Jodanissäure. Peltzer.  227. 

Anisuraminsäure.  Afenschutkin. 
54. 

Anol.  Ladenburg.     575. 

Anthracen.  Fritzsche.  114.  390. 
Graebe  u.  Liebermann.  602. 

Anthrachinon.  Graebe  und  Lieber- 
mann. 602. 

An thranil säure.  Rosenstiehl.  471. 
u.  Cyan.  Griess.  694. 

Antiarin.  aus  Antiaris  toxicaria.  <f£ 
Fry  u.  Ludwig.  351. 

Antimonohlortlr  und  Schwefligesäare. 
Fedorow.  15*  Antimonoxyddarst. 
Lindner.  442.  Brech  wein  stein  verb^ 
mit  Salpeters.  Salzen.  Martenson. 
444.  Antimonchlorid.  Berthelot  und 
Louguinine.  645.  Mahn.  729.  Anthnon- 
sulfide.  P^<tot«m.  735.  Antimonwasser- 
stoff. JlfaAn.  729. 

Apomorphin.    Matthiessen.  510. 

Araeometrie  zu  quant.  Best  6^tW. 
140. 

Arbutin  und  Abkömmlinge^  (Glyco- 
hydrochinon).  Schiff,  519. 

Arsenreagens.  Bettendorff  492.  Ar- 
senbest.  Pearson.  662.  —  Arsenchlorid. 
Berthelot  und  Louguinine.  645.  — 
Natriumsulfarseniat  u.  org.  Basen  u. 
Jodäthyl.  Masing.  350.  —  Arse- 
nigesäure,  prismatische.  Scheurer- 
Kestner,  186.  Arsenigesäure ,  Um- 
setzungswärme. TVoo«^  u.  Hautefeuille. 
497.  —  Arsensäure  prUfung.  u4u6rv. 
406. 

Aschen.  MiÜler,  369.  Orangenbaum- 
asche. Thorpe,  407. 

Asparaginsäure  homologe.  Scheibler, 
541. 

Atomgewicht beziehungen  d.  Grund- 
stoffe. Mendelejeff.  405.  der  Platin- 
metalle  u.  des  Goldes.    Watts.  532. 

Atomvolumen  von  Flüssigkeiten. 
Clarke.  292.  der  Grundstoffe.  Clarke. 
359. 

Atractylsäure.     Lefranc.  94. 

AtropasäDre,  Tropasäure,  Isatropa- 
säure.    Kraul.  146. 

Atropin.  Kraut.  146.  Masing.  350. 
Jörgensen.  673. 

Augite.  ^«c^ermait.  634. 

Auswaschen  der  Niederschläge. 
jBufuen.  118. 

ATorninsäu  re.  i^au«/.  18. 

Azobenzid,  Azoxybenzid.  Merz  und 
/TeiVA.  243. 
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Bai  ata.    Sperlich.    ASO, 

Baldriansäurechlorid.  Baeyer.  39S. 

Barium.    Böityer.  468.  Pearson,  662. 

Batterie,  constante.  fFarren  de  la 
Rue  u.  Müller.  247. 

Baumwolle.    Pyroxylin.    Gintl.    702. 

B  e  n  z  a  m  i  d,  Henry.  446. 

ßenzidin.  Merz  u.  Weith,  243. 

B  6  n  z  i  1  krystallrotation.  Descloizeaux. 
315. 

Benzilstture.  Limpricht  u.  Schwa- 
nert.  370.  J'iena.  635.  • 

Benzoesäure  oxjdirt  zu  Tereph tal- 
säure.' Oudemans.  84.  Benzoesäure, 
benzoesaures  Salz  und  Ghloraceten. 
Kraut  147.  Benzoesäuxe  und  über- 
mangans.  K.  Langbein,  350.  Ben- 
zoesäure aus  Brombenzol  und  Chlor- 
kohlensäureäther  u.  Natriumamalgaro. 
WürU,  385.  Benzoesäure.  Baeyer.  397. 
Benzoesäure  u.  Abkömmling^  aasCOClj 
u.  Benzol.  Schützenberger.  631.  Ben- 
zoesäure.    Jena.    635.    —  Mono-, 

•  Tri-  und  Pen  ta-brombenzoe - 
säure.  Reinecke.  109.  Brombenzoe- 
sänre  ans  Isobromtoluol.  fFroblevsky. 
322.  Mono-  und  Bibrom- benzoesäure. 
Hübner.  514.  Benzoesäure  u.  Ol,  Br 
u.  J.  Richter.  456.  —  Jodbenzoe- 
säure  aus  Pseudotoluidin,  Kömer, 
636.  —  Orthochlorbenzoeaänre  aus 
Ghlortoluidin.  ff^roblevsky.  460. 
Paramonochlorbenzoesäure  aus  Chlor- 
benzol. Müller.  137.  Paradiohlor- 
benzoesäure  gleich  Dichlorbenzoesäure. 
Beilstein.  180.  Dichlor-  u.  Trichlor- 
benzoesäure  u.  Abkömmlinge.  Beilstein 
u.  Kuhlberg,  526.  Para-  tetra-  chlor- 
benzoesäure.  Beilstein  und  Kuhlberg. 
75.  —  Oxy-  u.  Dioxy-benzoe- 
Bäure.  Barth.  23.  Oxybenzoesäure 
aus  Chlorbenzoesäure.  Dembey.  250. 
Oxybenzoesäure  u.  Aethyloxybenzoe- 
säare.  Rosenthal.  627.  Oxybenzoesäure; 
u.Aeth-;  Acet-oxybenzoesäure.  Heintz. 
731.  Metaoxybenzoesäure  und  PBrs. 
Henry.  478.  Richter.  456.  Hübner. 
514.  Paraoxybenzoesäure  u .  Anissäure. 
Peltzer.  225.  Aethylparaoxybenzoe- 
sänre.  Beilst^in  ü.  Kuhlberg.  461.  — 
Diazosalicylsäurc.  Schmitt  und  Glutz. 
267.  —  Benzoesäureben  zyläther.  iLraut 
437 .  Benzoesäureäthylätherbildung. 
Priedel.  489.  —  Thihydrobenzoesäure. 
Hübner  u.  Upmann.  553.  —  Benz- 
:amid  und  Benzonitril.  Henry,  446* 
—  A  m  i  d  o  - ,  Ozyamido- benzoesäure, 
.'Amidohippursäure.  Griess.  312-  Me- 
.taamidobenzoesäure     ( Anthranilsäure) 


u.  Cyan.  Griess.  694.  Uramidobeasofr- 
säure,  Diamidobenzoesfiuren.  Griess. 
699.  — Hydro  xylaminbenzoyle. 
Heintz.  733.  —  Nitrobenzoe- 
säure  aus.kryst  NitrotoluoL  Rosen- 
stiehl.  471.  Paranitrobenzoesiinre  aas 
kryst.  NitrotoluoL  Kämer.  636.  Para- 
nitrobenzoesäuren,  Amidobenzoesäuren 
aus  Toluidin.  Rosenstiekl.  701.  — 
Aethylb  en  zoesänre.  Thorpe  u. 
KekuU.  698.  —  Ifenzoesäure  in  Diphe- 
nyl  verwandelt.  BrSnner.  576.  — 
Benzoyl-amygdalin;-8aliein; -Gerbsäure. 
Schützenberger.  632. 

B  e  n  z  o  i  n.  LimprichL  336.  Grimaux. 
480.  Desoxybenzoin.  Limpricht  und 
Schwanert.  370. 

Benzol  uad  Schwefelsäureoxyclilortd. 
Sulfobenzid.  Knapp.  41.  lU  COCl,. 
Berthelot.  480.  Benzol  in  Benzoesäure 
mit  COClg  aus  CGI«  ObergelUhrt. 
Schützenberger.  631.  —  Brom- 
b  e  n  z  0 1  u.  Chlorkohlen säureäther  n. 
Natriumamalgam.  Wiirtz,  385.  ß,  Di- 
brombenzol.  Riese,  384.  Dibrombenzol. 
Friedel,  248.  —  Chlorbenzo). 
Müller.  137.  Per«hlorbenzol.  Beilstein 
und  Kuhlberg,  183.  Chlorbenzde  ans 
Chlortoluolen.  Beilstein  un6.  Kuklberg. 
529.  Darst.  v.  Jnlin's  Ghlorkohlen- 
stoff.  Berthelot  und  Jungßeisck,  680. 
—  Phenol  aus  Acetylen.  Berthelot. 
220.  Phenol.  SoUmmanoff,  294. 
Engelhardt  u.  LcUschinoff.  297.  Jlcu- 
Jeopar.  298.  Phenol  und  Metalloxyde. 
72omet  383.  Phenole.  iSet/erf.  449. 
/husf  und  Saame.  450.  Phenylithyl- 
chlorUr.  ( PhenyläthylcyanUr ).  ftttig 
u.  Kiesow.  167.  Aethylphenol  ans 
Aethylbenzol.  jPT££i^  n.  Kiesow.  333. 
Aethylphenol.  Beilstein  u.  KuMberg, 
461.  Vhenolsnlfosäuren.  KdcuU.  602. 
Phenylpropionsäureabkömmlinge.  £«- 
c/ianan  u.  Glaser,  193.Phenylange)ika- 
säure,  fiVfi^  u.  iBie6er.  332.  Qaeck- 
silberphenyl.  ß^ürtz,  385.  Aelhyl^- 
diphenol.  Burr.  165.  —  Brombenzol- 
sttlfosäure  u.  Isobrombenzolsulfosäure, 
Benzoldisulfos.  Beaorcin.  Garriek,  549. 
Genz.  691.  —  Nitrobenzol  und 
HBru.HGl.  Banmhauer.  198.  Nitro- 
benzol Redüction.'  Merz  und  Weitk. 
241.   Nitrobenzol  u.  Binitrobenzol  n. 

I  PClg.  Oppenheim,  369.  Bromnitro- 
benzole,  Bromamidobensol.  Anilin. 
Hübner  u.  Aisberg,  552.  —  Diamido- 
benzol.  Gauhe.  249.  DiasoamidobenioL 
Kouinck.  199. 'Mononitroazoxybeszol- 
vüduct.    Schmidt.    417.  Trinitroazoxy- 
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benzol.  Schmidt  421.  —  Diazocyan- 
benzol,  Diazocjanbenzolimid,  Jodcyan- 
benzol.  Ghloroyanbenzol.  Grieis.  574. 
—  Benzol  -  Thiosinnaminabk.  Maly. 
261.  —  Gyanphenylen  und  daraus 
Terephtalsftnre.  Irelan.  164.  —  Ace- 
tenylbenzol,  Phenylaaetylen.  Glaser. 
97.  BertheloL  113.  FHedel.  123. 
Acetenylbenzol.  Phenylpropiolsäure. 
Glaser.  698.  Trimethylbenzol-  (Mesi- 
tyIen)-hydrUrQng.  Baeyer.  320.  Aethy- 
benzolabkömmlinge  Beilstein  m.  Kühl- 
berg.  524.  XyKdin  aus  Aetbylbenzol. 
Hofmcam  und  Martins,  694.  Aetbyl- 
benzol. Thorpe  nnd  KekuU.  698.  — 
Benzylbichlorid.  Oppenheim,  441. 

Benzonitril.  Henry.  446.  Griess, 
574. 

Benzopbenon.  Jena.  635. 

Benzoylaldehyd  n.  COS  u.  NH,. 
Mulder.  57.  u.  Obloracetyl.  Kraut 
148.  nnd  Bntyrylchlorid.  Fittig  nnd 
Bieher.  332.  Benzoylwasserstoff  aas 
Benzylbicblorid  und  ScbwefeUäure. 
Oppenheim.  441. 

Benzoylchlorttr  nnd  Helicin  nnd 
Wasseretoflf.  Schiff.  1.  u.  Hydroxyl- 
amin.   Heintz,  733. 

Benzylalkohol.  Delafontaine.  1 56. 
Grimaux,  157,  gechlorte.  Beilstein  u. 
Kuhlberg.  526.  Benzylalkohol.  Kraut 
437.  Benzylbichlorid  (Bitteimandelöl- 
chlorid).     Oppenheim.  441. 

Berberin.  Masing.  350. 

Bernsteinsänre.  6^t^  u.  Mensel,  65. 
Bemsteinsäureimid.  Erlenmeyer,  174. 
Bemsteinsäure  und  ubermaogans.  K. 
Langbein.  350.  Bemsteinsäurechlorid 
und  Natiinmamalgam.  Baeyer*  399. 
Bemsteinsäure.     Limpricht.     600. 

Beryllerde  Zusammensetzung.  Klatzo. 
129.  (Siehe  die  ausgeführten  Formeln 
über  den  Berichtigungen  am  Schluss 
des  Bandes). 

B  e  t  a  I  n  in  der  Zuckerrübe.  Scheibler. 
539. 

B  ibrommilchstture.  PFür^tcenu«.  255. 
Clermont  u.  iSi7t;a.    320. 

Bicarbonaphtalinsäure.  Darm- 
städter u.    Wichelhaus.  570. 

Bichlornaphtochinon.  Dann- 
Städter  n.   fTtcAeMat».  283. 

Bilineurin.     Liebreich,     319. 

BillTcrdin.  Jfa/y.  364.  u.  Bilirubin. 
«7a/^.  666. 

Binitrokreso  1.  Martius  n.  Wickel- 
haus.  440. 

Binitronaphtol.  Darmstädter  und 
Wichelhaus.  283. 


Bitterfenobelöl.    Bun^«.     579. 

Blaasänre  bildung.  Berthelot  1 24. 
Blaus&ure  und  Essigsäure.  Gautier. 
127.  Blausäureerkennung.  Lebaigne. 
352. 

Blei.  Oudemans,  380.    Mfi/ier.  507. 

Bodenanalyse.     Latschinoff.     60. 

Brenzschleimsäure.  H^tcAeMat». 
254. 

(Brenztraubensäure).  Mono-  und 
Bi-  brombrenztraubensäure.  Imido- 
brenztraubensäure.  WicheUioMs.  WiS' 
licenus.  254. 

Brom-,  Ohlor-,  Jod-best.  nebeneinander. 
Buschke.  307.  Brom  u.  üebermangan- 
säure.     Lindner.  442. 

Bromaceton.   Wichelhaus.  254. 

Bromao  et ylen bildung.  Berthelot. 
532. 

Bromamyl.     Chapman  u.  Smith.  471. 

Brombenzoesäuren.  Reinecke. 
109.     /2tcA^.    456.     Hühner.     514. 

Brombenzol  (Bi-).  FHedel.  248. 
/}  Dibrombenzol.  ^te««.  384.  Brom- 
benzol u.  Chlorkohlensäureäther  und 
Natriumaroalgam.  TFtZrte.  385.  Brom- 
benzol. Gem.  691. 

Brombenzolsulfosäaren.  Garrick. 
549.  6^0fu;.  691. 

Brombenzyle.     Limpricht  337. 

Brombrenztraubensäuren.  FTi- 
ehelhaus,  ff^islicenus.  254* 

Bromn  itrobenzol  u.  Abkömmlinge. 
Hühner  u.  Alsherg.     552. 

Bromphenylpropionsäure(  Para- ) . 
Buchanan  u.  Glase^.  195. 

Bromphtalsäure.  Jaf»r.  107. 

Bromsali  cylsäure.     Henry,     478. 

Bromtoluidin.  Hübner  u.  Tf^a/^A. 
22.  93.   prro6^%.  279.  460. 

Bromtoluol  (kryst.)  Hübner  u.  YFa/- 
^cA.  138.  £^ffmer.  319.  Isobromtoluol. 
Wroblevsky,  322.  Bromtoluol  u.  Chlor- 
kohlensäureäther u.  Natriumamalgam. 
fFürtE.  385.  Bromtoluol,  Bromtoluol- 

■  Bulfosäure.  Bromtoluolsulfhydrat.  Hüb'- 
ner  und  Wallach,  499.  Bromtoluole. 
Rosenstiehl  und  Nikiforoff,     635. 

Brucin.  Jörgensen.  673.  Cotton. 728. 

Brunnen kresse dl.    Hofmann.    400. 

Buttersäureoxydation.  Buttersänre- 
u.  Yaleriansäure-Fällung.  Fatfi/.  286. 
Buttersanres  Silber  u.  Brom.  Borodin. 
342.  Buttersäure.  Pierre  u.  Puchot 
628.  /}  Oxybuttersäure.  H^iff/cctfnii«. 
324.  Buttersäureisopropyläther.  Silva. 
508.  Buttersäureanhydrid  n.  Natrium- 
salioylwasserstoff.  Perkin.  11.  —  B  u  t  - 
tersäurechlorid  U.Bittermandelöl. 
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Fluig   u.  Bieber,    332.    Buttersltare- 

Chlorid.  Berthelot  u.  Louguinine,    644. 

Butylaldehyd  u.  H.  Lieben  vl,  Rossi, 

511.  Chlorbattersäurealdohyd.  Kekuli^, 

574. 

Butylalkohol.  Siersch,  145.  Fseudo- 
butylalkohol  od.  Aethylmethyloarbinol 
u.  'AbkömmliDge  aus  Aethylchloräther. 
Lieben,  425.  ButyUalpeteräther.CAap- 
man  u.  Smith.  431.  Butylvetb.  (7Aap- 
man  u.  Smith.  432.  Butylalkohol  aus 
Buttersäurealdebyd.  Lieben  u.  Rossi. 
511.  Butylalkoholbildung.  Sayizeff, 
Si51.  Pi6rre  u.  JWAot.  628.  Krämer 
u.  PtnnöT.  690. 

Butylamin   (Senfül).     Hofmatm.  400. 

Hu  tyl  carbyl  am  ine.     Gautier.   415. 

Bu  t  y  1 6  n  (Iso-)  u.  Butylalkohol.  l^ti^rte. 
407.  Butylen  aus  Aethylchlorüthcr. 
Lieben»  427. 

B  u  t  y  1  s  e  n  f  b  1  c*  (Löffelkraut).  Ho/mann. 
400, 

ButylwasBerstofil  Le/eore.  165. 
/•l^u^u^f.  304. 

B  u  t  y  r  y  1  methylaceton  und  Phosphor- 
chlorid.  /^rtWe/.  124.  Metiiylbutyryl 
in  Isoamylalkohol  verw.  FriedeU  4^6. 

( vJ  a  d  m  i  u  m  JFerrooyanoadmiumkalium. 

Ilerrmann.  153.    Cadmiuraammonium- 

sulfat.  Afö//er.2ö0.Cadminm.  ^tWoX.  606. 
Cäsium-  zinn  -  chlorid-  verb.    Sharples. 

406. 
Calcium- zink,  vom  llcUk.  665. 
Campher  u.    Schwefelphosphor.    Pott, 

200.  Homoborneocampher  (Patohouli- 

Campher).  Gal.  220.  Campher  u.  Chlor- 
zink (Phenole).  Rommier.  413. 
Canatiba- Wachs.     Story^Maskel^ne. 

300. 
Cap ronsäure  (aus Holz).  Barrä, 445. 

CUrmont  727. 
Capry lenhydrat.  CUrmont,  727. 
Caprylsäure  aus  Octylalkohol.  Zincke. 

56. 
Carbaminsaur  es      Ammon      und 

Benzaldehyd.     Mulder,  58. 
Carbanilid,  Anilin  u.  Toliüdin  und 

PCI3.   Merz  u.   Weiik.  659; 
Carbon  aphtolaä  uren.    £'//er.  1S4. 

Schaeffer,  396. 
Carboxycinohoninsäure.  Caven- 

tou  u.   TVt7&R.  547. 
Carbylamine,  Poly-  und  Butyl-oar- 

bylamine.     Gautier,  415. 
C  a  t  e  c  h  u ,  Catechusäure  u.  Catechagcrb- 

s^ure.     Loewe.  538. 
Cellulose    und    Essigsäureanhydrid. 

Schülzenberger  u.  Naudin,  264. 


Cement  frage.      Schuiaiechenka.     14. 

Frem^».  148. 
Cer.     12aiii»i0&6«r^.  442. 
Cerot insäur e  aus   Paraffin.   Crt'll  u. 

Mensel,  65. 
Chinarindealkaloide.    Hesse.  33. 
Chinin.  Masiug.  350.    Chinin^phenoL 

RomeL  383.  Chinin   u.  Ubennangans. 

Kali.  Dihydroxylohinin.   Kemer,  593. 

Chinin.  JSrgensen,  673. 
Chinolin.    Xtibovzn.  690. 
Chlor  dichte.    Ludwig.     172.    Chlor-, 

Brom-,  Jod  -  best,  gemeinsam.  JJtwcAirc. 

307.    Chlor  und    Uebermangaodbire. 

Lindner.  442. 
Chloraoeton  und  benzoesaure  Salze. 

Kraut  147.  Stacemicz.  321. 
Chloracetyl  u. Bittermandelöl. ^LUcmL 

148. 
Chloräther.  Lieben.  38. 
C  h  1  o  r  a  1  n.  Phosphorchlorid.  Patemo. 

245.  BaudrimonL  728. 
Chlorallyly    gechlortes.    Oppenheim. 

441. 

Chlorameisen  säureät her,  Brom- 
naphtalin  u.  Natriumamalgam.  Eghü. 
630. 

Chlorbenzoesäure  (Paratetca-  ). 
Beilstein  u.  Kuhlberg,  75.  Paramcmo- 
Chlorbenzoesäure.  Muller.  137.  Di- 
chlorbenzoesäuren.  Beästein.  180. 
Chlorbenzoesäure  in  Oxybenzoesäore 
übergeführt.  Dembey.  250.  Ghtor- 
benzoesäure  aus  Chlortoluidin.  IfVo- 
blevsky.  460.  Chlorbenzoesäuren.  J9eil- 
«tein  u.  Kuhlberg.  526. 

Chlorbenzol,  i/litier.  137. u.  Schwefel- 
säure. Oppenheim.  441. 

Chlorbutters&urealdehyd.  i£e- 
Jbu/<^.  574. 

Chlorcrotonsäure.      FröUeh.     270. 

Chloressigsäure.  «Stooeifftcz.  321. 
Baudrimont  728. 

Chlorhydriu.  il%er.438.VFo^.464. 

C  h  1  o  r  j  o  d.U.  SiliciumwasaerstofT.  AfaAn. 
729. 

Chlorkalk  u.  schwefelsaures  Ammoa 
zur  Stickstoffdarst.      Cahteri.     731. 

Chlor kohlenoxyd  u.  Kohlenwasser- 
stoffe. BertheloL  480.  Chlorkohleo- 
oxyd  aus  CCI4  u.  SO3.  iScAsi<axn6er^er. 
631. 

Chlorkohlensäureäther  und  Na- 
triumsulfid.   Meger^  541. 

Chlorkohlenstoff.  C^Cl«.    Folcrao. 

246.  Chlorkohlenstoff  u.  üntersalpeier- 
8äure.iro/&e.  430.ChlorkohIen&tAffCCl4 
und  SO^.Schätzenberger.  631.  Chlor- 
kohlenstoff v.Julin.  Berthelot  u»  Jmng^ 
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fleisch.    680.  O-Clj-Darst.  aus    CCl^. 

Rathke,  723.  Bassett.  731. 
Chlormesitylen   u.  NitromoBitylen. 

FiUig  u.  Hoogewerff,  168. 
Ohlormes  i  tylensäure.    /Ifti^  und 

Hoogewerß.  168. 
Chlormcthyl,  gechlortes.  Perfcin.ö'iS. 
Chlormethylen.    ButieroW.  276. 
ChlormethyloisUthion  s. Natrium 

u.  8chwefligs.  Na.     Pazschke.  613. 
Chlornaph  talioe.  Faust  n.  Saame. 

705. 
Chloroform   u.   alkal.  KupferlOsung. 

Baudrimont.  728. 
Chlorparaoxybcnzoesäure. 

Pe/tecr.  225. 
Chlorphenole.     Seifart.  449.     JFau«/ 

u.  Saame.  450. 
Chlorphenolsulfo säure,  ülo/66  u. 

6'auAe.  231.     * 
Chlorpropionsüureäther.  Brüg- 

gen.  251. 
Chlorschw  efelsUur  e.     Dewar  UTkä 

Cranaton.  734. 
Chlortoluole.     Beilstein  u.  Kuhlberg. 

75.  TrichlortoluoL  i/cnrj^.  371.  Chlor- 
toluole.    Beilstein   u.   Kuhlberg.   521. 

ChlortoluolabkOmmlinge    ( Toluidine ). 

Wroblevshf,  683. 

C  hlorwa  Bser  Stoff  sä  uredarst.^ToA 

mann.  253.  Chlorwasserstoff,  arsenfrei. 

Bettetidorff.  492. 
Chulalsäure.    Danilewsky.  42. 
Cholepyrrhin.     3fa/y.  364. 
Cholin   u.  homologe  u.  isomere  Verb. 

IKÄrte.  481. 
Chrom-  u.  MolybdUn-  darst.  Loughlin. 

113.  Chrorooxyd  n.  Magnesia  in  Verb. 

Nichols,     187.     Chromoxychlorid  spc. 

G.  und    Siedep.     Thorpe.    316.     409. 

Chrurasäure    u.  Zinkoxyd.    Philippona 

u.  Priissen.  375.  Chrom.     Sidot.  606. 

Chrombest.  Pearson.  662. 
Chrysanilin.     Hofmann.     633.    634. 
Chrysophansäure.  Rochleder.    576. 
Cicuten   aus  Cicuta  virosa.      ^RA;uin. 

248. 
eine  hon  in.  Masing.  350.   Cinchonin- 

uxydatioo.     Caventou  n.    Willm.     547. 

Ciuchonin.  Jörgensen.  673.  Cinchonin- 

chinolin.  Lubavin.  690. 
Cinchotenin.     Caventou  und   Willm. 

547. 
Cinnameln.  Delafontaine.  156.     (7n- 

maux.  157. 
Citraconsaures  Calcium.  iCäfn- 

merer.  252. 
Citronensäure  n.  Salze.  Kämmerer. 

234.   Citronen-  a.   Weinsäure-  unter- 


Bchoidung.   Tl^mi»«^  286. 
Co  de  in.  Masing.  350.  Codetn  u.  Salz- 
säure.    Matthiessen    u.    HVt^/ii.     511. 

Codein.  Jörgensen,  673. 
Collidin.  jBa«yer.  689. 
Colopiionin,  Colophoninhydrat.  TVcA- 

bome.  631. 
Conchinin.  /fe^ae.  33.    ' 
Copaivabalsam.    MetaoDpaivasäure. 

Strauss.  301. 
Copairaterpen.     Bunge.  579. 
Corallinnichtgiftigkeit.Zanc/rm. 

532.  Chti/ot.  668. 
(Cresol)    Dichlorcresol.       Henry.  371. 

Cresolabkömmlinge.  /^a</.  715. 
Cresylalkohol  aus  Kreosot.  Marasse. 

348. 
Crotonaldehy d  aus  Aldehyd;    Cro- 

tonstture.  KekuU.  572.  Patemo^  Amato. 

637. 
(C  r  o  t  o  n  8  ä  u  r  e.)  Monochlorcrotonsäure 

aus   Aethyldiacetsäure.    FroeWch.  270. 

aus  Chloressigsäure  und  Chloraceten. 

Stacewicz.     321.     aus    ß.  Oxybutter- 

säuro.    Wislicenus.  324.  aus  Crotonal- 

dehyd.     KekuU,  572.  Patemo,  Amato. 

637. 
(Camarsäurc. )       Butyrylcumarsäure. 

Perkin.  11. 
C  u  m  i  d  i  n.    Hofmann   u.  Martins.  694. 
Cuminamid.     Czumpelik,     437.     438. 
C  u  m  0 1.  Rommier.  509.  Bieter  u.  Fittig. 

494. 
Cumolthymol.  Engelhardt  und  J&a^ 

schinoff.  43. 
Cumonitrilamin.     CzumpeUk.   437. 

438. 
Cumylaroin.    Czumpelik.  438. 
Cyamelid.  Troo!>t  u.  Hautefeuille.  188. 
Cyanamid  und Methylamidoessigsäure. 

(Kreatiu).    Volhard.  318. 
Cyanbromid  ( Poly-).  ii>Ai«.  376. 
(Cy  anme  ta  lle).    Cyansilber  u.  NH,. 

W^ciM.  380.  Nitroprusside.     Städeler. 

558.  CyanUre.    ^^roü&q^.  663.  Cyan- 

doppelsalze  mit  Fe  u.  Ag.  Gtn</L*702. 
Cyannaphtyl.   TFe£l:oi;.  692. 
Cyansäure,  phys.  Eigensch.     7roo5f. 

149.  u.    Cyamelid    u.  Isomere.  Troost 

u.  Hautefeuille.  188.  497.  629.  Blom- 

Strand.  440.     Cyansäureäthor  u.  U2S. 

Ladenburg,  345. 
Cyantoluylen.     Irelan.     612. 
Cyanursäure.  7roos<  u.  Hautefeuille. 

188.  ^i/Äw.  376. 
Cyan  wass  e  rstefferkcnnung.       Ze- 

baigne.  352. 
Cymol     aus       Campher.     Cymolsnlfo- 

sUure.     /9.  Tliymol    Po//.  200.  Cymol, 
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Cymophenol,  CytnoUehwefelsäure.  Mül- 
ler. 284.  GymoL  Rommier,  509. 
Gytisin.  Husemann,  677. 

JJambonit  u.  Dambose.    Girard.  66. 
Dampfs pannang  u.  Verdampfangs- 

wärme  des  Salmiaks.  Eorstmann.  371. 
Peckglttschen  aaf  opt. Beobaebtungs- 

rubren.     Scheibler.  253. 
Desoxjanisoin.  RosseL  561. 
Desoxjbenzoin.  Limpricht u. Schwa* 

nert.  370. 
Dextrin      und      Essigstturcanhydrid. 

Schützenherger  und  Naudin.   2%A   der 

Kastanien.  Ludwig,  729 
Diacetamid.  Triacetodiamid.  Gautier. 

127. 
D  i  a  1 1  y  1  u.  Untorsalpetersänreanbydrid ; 

u.  untereblorige  Säure.      Henry.  479. 
Dialur säure.    (?t66«.   604. 
Diamidobenzocsäuren.        Griess, 

699. 
Diamidobenzol.     Gauhe.    249. 
Diamylen (Rutylen).  Bauer  u.  Ker«on. 

402. 
Diarbutin   (Glyoocbin by dr on ) .  Schiff. 

520. 
Diazoamidob  enz  o).  iTonmcib.  199. 
Diazocyanbenzol,  Diazocyanbenzol- 

imid«  Cblorcyanbenzoly  Jodcyanbenzol. 

Griess.  574. 
Diazo-pbenole, -salicylsäure,  -toluol 

n.  saures   sobwefligs.  Na.     Schmitt  u. 

Glutz.  266. 
Dibenzyl  T;uid  Brom.  Limpricht.  337. 
Dibrombenzoesäure.     HUhner  u. 

Anger  stein.    517. 
Dibrombenzol.     Riese.    384. 
Dibr omcbloihydrin.  Darmstädter. 

441. 
Dicbloraldebyd.  Paterno.  393. 
Dicblorbenzoe säure  gleich  Para- 

dicblorbenzoesäure.      Beilstein.      180. 

Beilstein  u.  Kuhlberg.  526. 
Diohloressigsäure.  Paterno.  394. 
Dicblorhydrin.     Tollens.    174.  und 

Brom.      FTo/^.  464.     C/aw«.  670. 
Dicblornitrophenol  und  Abkömm- 
linge. Schmitt  u.  G^/iit;.  266. 
Dichtigkeit  von  Salzlösungen.  Out/e- 

man«.  380. 
Dicyannaphtalin.  Baltzer u.  iVerar. 

614. 
Diffusion,  electrocapillaie.  Bec^uere/. 

134. 
Difrangulinsäure.     Faust.     18. 
Digitalin,  krystallisirt.  Nativelle.  401. 
DiglyoolamidBäure.     ffeintz.     152. 

154. 


D  iisopr  opy  laroi  n.     Siersch.     145. 
D  i  m  6 1  h  y  1 ,    ftlnfach  gechlortes.     Pa- 
terno. 245. 
Dimilcbsäureäther.  Bräggen.  251. 
Dinitro-cümoly    -mesitylen,  -cymol. 

Rommier.  509. 
Dini  t  ronaphtal  in.  Darmstädter  o. 

^tcA^/Aat».  253.    A  g  u  i  a  r.    442. 
Dinitrotoluol.  Beilstein  u.  Kuhlberg. 

280. 
Diozymethylen.  Butlerow.  90.278.- 

Krupskif.  178.  Hofmann.  375. 
Dioxyretisten.        fFoA^/brss.       73. 

Fritzsche.  392. 
Diphonyl.  Brönner.  576. 
Diphcnylbarnst  o  f  f  e.  Hofmnnn.61  L 
Di  pheny  isulfocarbami  d  (u.  Jod.) 

Hofmann.  671.  Otto.  693. 
Disulfinamylensäure.     72$«.  257. 
Disulfoglycerins^ure.    Pazschke. 

613. 
Druck,   sein   Einfluss  auf  ehem.   Zer- 
setzungen. Cailletet.  190.  368.  Berthe- 
loL    191.  367.    Xair«  u.  G^irard.  368. 

(Jtliisen^  Eoblenstoffbest  im  Eisen. 
Fedorow.  17.  Phosphorgcbalt  des 
Schmiedeeisens.  Paul  246.  Eisenbe- 
stimmung. Mene,  315.  GusseisenTer- 
kupferung.  Kunheim.  349.  Eisen- 
krystaliisation.  Crookes.  411.  Bestim- 
mung des  Kohlenstoffs  im  Eisen. 
Elliott.  416.  Eisenoxydbest.  Beüstein. 
442.  Eisen.  Müller.  507.  Ei6enox>d, 
magnetisches  u.  seine  Salze.  Le/ort. 
607.  Eisen.  Gintl.  702.  —  Eisen- 
thonerdealaun.  Cunze,  255.  ELsen- 
oxydulsalze.  Debrag.  290.  Aillnitit 
der  Eisenchloridlösungen.  Müller.  434. 
Schwcfelkalium-Schwefcleisen.  Schnei- 
der.  629.  /Veis.  630.  —  Ferrocyan- 
cadmiumkalium.  Herrmann,  153.  Eo- 
baltcisencyanUr.  Curda.  369.  Ferro- 
cyan- Silber,  -kupfer.  IFciVÄ.  381. 
Ferro-  u.  Fcrricyanttre.  Wgrouboff. 
663. 

Ei  weiss.  Danilewskg.  41.  Eiweiss  u. 
Kali.  TheiU.  352.  nicht  gerinnendes 
Eiweiss.   Monnier.  662. 

Elaldehyd.     Paterno  u.  ^mato.    637. 

(Elect.  Strom)  Electrocapillare  Dif- 
fusion. Becquerel.  134.  Elect.  Batterie. 
ßTarren  de  la  Rue  u.  Müller.  247. 
Elect.  Strom  und  schwefeis.  Ammon. 
Bourgoin.  248. 

E metin  aus  Ipecacuanha.  LefortAW, 

E  modin.  Rochleder.  576. 

Entschweflung.  Merz  u.  ßif^eitk, 
241. 
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Bpichlorhydrin,  PCI5  u. Brs. Darm- 
städter» 441.  Epichlorhydrin  u.  schwef- 
ligfi.  Ka  u.  KaCN.  PazscUe.  612. 
ttbergeAlhrt  in  Dichlorhydrin.  Pazschke. 
614. 

£rden8ulfür Zersetzung.  B^champ,  96. 

Brstarren  übersättigter  Lösungen. 
Baumhauer.  312. 

Bssigsäare   u.   Homologe.     Gill  und 
MeuseL  65.    Essigsäure  zu  Oxalsäure 
oxyd.    Lassen,     153.     Essigsäure  und 
Natriumamalgam.  Baeyer.  399.  Essig- 
säure und    Chloracetyl  mit  Katrium- 
amalgam    in   Alkohol  verw.   Saytzejf, 
551.  Wärmeerzeugung  bei  Umsetzung 
der  Essigsäureabkömmlinge.  Berthelot 
u.    Leuguinine.   644.      Essigsäure  aus 
Acetylen.     Berthelot.  683.  —  Essig- 
säurechlor tt.  Octylen  (Octylaceto- 
ohlorhydrin).  Clermont.  469.  —  Chlor- 
essigsaure  u.    Chloraceten.  Siace- 
wicz.  321.  Monochlores8igsäure.(Amido- 
essigsaure).  Ziegler.  659.  Diohloressig- 
säure.     Patemo.    394.  —  Essigsaures 
Pb  od.  Ka  u.  Brom   od.  Chlor.    Eis- 
essig u.  Salpetersäure- Amyl- ,  -Butyl-, 
-Aethyl-,  -Methyl  -  äther  neben  SO4  H2. 
Chapman  u.  Smith.  431.     Silberacetat 
u. ,  Jod ;  u.  Wärme.  (Essigsäuremethyl- 
äther). Birnbaum.  452.  —  Essigäther 
u.  Natrium.  Gewiher,  21 .  Lippmann,2S. 
29.  Essigäther  u.  Na.  Aethyldiaoetsäure. 
Chlorcrotonsäure.  FVoelich.  270.  Essig- 
ätherbildnng  aus  Alkohol,  Essigsäure 
u.  HCl.  Friedet  488.  Essigsänremethyl- 
äther,  Dampf tension.'.i>i>toiar. 96.  Birn- 
baum. ^2,  Acetylmannit.  Orange,  AiS. 
—    Oxyessigsäurezelsetzung.  Krupaky, 
177.    Henry,    479.  —  Essigsäure - 
anhydrid.  Schiff.   5 1 .     Essigsäure- 
snbydrid  in  Aethylalkohol  Terw.  Linne- 
memn.    143.     Essigsäureanhydrid   und 
Kohlenhydrate  (Zucker  u.s.w.)<ScAüteen- 
berger  u.  iVaM(ftn.264.  —Acetamidu. 
Acetonitril.  Benry.  446.  Amido-^Ami- 
dodi*  u.  Amidotri-acetylsäuren.  Heintz. 
152.  154.  161.  249.    Lüddecke.     153. 
Methylamidoessigsäure  und  Cyanamid 
(Kreatin).    Volhard.   318.  —  Phenyl- 
essigsäure.  Radziszewski.  356. 
Enxanthonu.  Euzanthonsäure.  baeyer. 
569. 

Jb  enchelterpen.     Bunge.    579. 
Ferreira  spectabilis.    Gintl.    284. 
Fettsäuren  aus  Holz.     Barr€.     445. 
Flammen  wärme.  Beville.  122. 
Florizlnabkömmlinge.  .9cAi^.  708. 
Fluorwasserstoff,  Gora. 221.Fluor- 


verb.  zur  Aufsohlicssung  von  Silicaten. 
Mohr.  308.  Fluoralkalien.  Nicklh.  401. 
Fluorgehalt  d.  Gehirns.  Horsford.  409. 

(F  o  r  m  a  m  i  d  )  Pseudotolylformamid. 
RosenstiehL  189.' 

Formonitril  u.  Essigsäure.  Gautier. 
127. 

Formyldiphenyldiamtn.  Wichel- 
haus. 284. 

Frangulin.  Faust.  17. 

Frangulinsäure,  Dibromfrangulin- 
säure,  Difrangulinsäure  (AyorninsäuTe). 
Faust.  18. 

Fraxinus  excelsior.     Gintl  377. 

Fumar-  und  Maleinsäure  aus  Pyro- 
Schleims äure.   Limpricht.  600. 

Furfurol  und  Furfurolalkohol.  Lim- 
pricht. 599. 

(jTallenfarbstoffe.  Maly.  364.  und 
Harnfarbstoffe.  Jaffe.  666. 

(Gallussäure),  GallussauresNatrium. 
Perkin.  126.  Gallussäure,  EUagsäure, 
Rothsäure.  Phipson.  668. 

Galvanische  kette.  WemerSchmid. 
81. 

Gasspeotrenbei  verschiedenem  Druck. 
Wüllner.    238. 

Gerbsäure.  Schützenberger.  632. 
Nucitaninsäure.     Phipson.     668. 

Glasangreifbarkeit  durch  ko- 
chende LUsungen.  Emmerling.  534. 

Glucosen.  Dubrunfaut.  224. 

(G 1  y  c  e  r  i  n)  Monoohlorhydrin  u.  Tri- 
methylamin.  Liebreich.  377.  Meyer. 
438.  Dichlorhydrin.  TolUns.  174.  Di- 
chlorhydrin u.  Brom  u.  Cl.  (Phycit). 
}Folff.  464.  Claus.  670.  Glyoerin- 
chloride.  Darmstädter.  441.  Epichlor- 
hydrin  u.  schwefligs.  Ka  u.  KaCN. 
Pazschke.  612.  u.  Dichlorhydrin  aus 
Glycerin  u.Epichlorhydrin.  Pazschke. 
614.  Glycerin  u.  Schwefel.  Merz  u. 
Weith.  586.  603.  Glyceringährung. 
B€champ.  663. 

Glyceri  nsäurealdehyd.  Socoloff. 
424.  Claus.  670. 

Gly  cochinhydron.  (Diarbutin). 
Schiff.  520. 

Glycoooll  u.  Diglycolamidsäure  und 
Jodäthyl ;  Glycocoll-  u.  Diglycolaroid- 
säure-amid ;  Triglycolamidsäure.  Meinte. 

152.  154.  161.  2A'^.hM.M.  Lüddecke. 

153.  MethylglycocoU  und  Cyanamid. 
(Kreatin)  Volhard.  318.  Glycocoll  u. 
Harnstoff.  Griess.  401.  Glycocollamid- 
^ildung.  Heintz,  534. 

Glycohydrochinon  (Arbutin). 
Schiff,  519. 
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Glycolalkohül   u.   Glycolsäure.  Ke- 

kuUf.  602.  Glycolcblorhydrin  u.  Basen. 

Würtz.  481. 
Glycolamidsäuren.  Ziegler.  659. 
GlycolsUure  destill.  (Glucolid,  Dioxy- 

metylcD).  Krupshy.  177.  Claus.  670. 
Glycoside.    KUnstliclie  Bildung  der-, 

selben.  Sehützenberger.  632. 
G  o  1  d  abscheidung    mit   Chlor.      Miller. 

125.      Golderkennung.     Braun.     308. 

Gold.  Graham.  A^{.  Goldatomg*ewicht. 

Watts.  532.  Goldchloiid  und  schwef- 
lige Säure,  ff  aase.  535.  Goldsalzanalyse. 

Scheibler,  541. 
Graphituntersuchung.  Bertholet.  2t 8. 
Grundsto ff atom Volumen.  Clarke.^b9. 

GrundstoffatombexiehuDgen.    Mendele- 

Jeff.  405. 
Guajacol.  Marasse.  348. 
G  u  a  n  i  d  i  n  c.  Merz  u.  W^eith.  583. 659. 

Hofmann.  671. 
Gummi.    Schützenberger   und   Naudin* 

264.  Langbein.  350. 
Gummisäure.     6Vati«.    152.    u.  Salze. 

/ö&Jb.  228. 

Hämatein.     Tabensky.  386. 

Häraatoxylin.  Tabensky,  386. 

Harnanalyse.  Neubauer.  30.  Harn- 
untersuchung. Thudichum.  31.  Harn- 
farbstoffe.  Jayf/e.  666. 

Harnsäure  u.  salpetrige  Säure.  So- 
koloff.  78.  u.  salpetrigsaure  Alkalien. 
Gibbs.  603.  aus  Guano.    Gibbs.  729. 

Harnstoff.  Neubauer.  3 1 .  Oiybenzoyl- 
barnstoff.  Menschutkin.yi.  geschwefelter 
Harnstoff.  Reynolds.  9^.  Hydroxylharn- 
stoff.  Dresler  u.  Ä^cin.  202.  Harnstoff  u. 
Phosphorsäure.  Schmekzern.  Birnbaum. 
206.  u.  Schwefelkohlenstoff.  Laden- 
bürg.  253.  u.  Amidosäuren.  Griess, 
312.  Harnstoff.  Langbein.  350.  Harn- 
stoff u.  GlycocoU.  Griess.  401.  Harn- 
stoffformel.  Heintz.  534. 

Helle  in  u.  Benzoyl-  u.  Aoetyl-chlorUr 
u.  Wasserstoff.  *$cÄ(^  1.  51. 

Hemimellithsäure.     Baeyer.    397. 

Hep  tachlortqluole.  Beilstein  und 
Kuhlberg.  75. 

Heptylwasserstoff.  jBcr;A«/o/.  190.' 

Heraoleum  spondylium.    Zincke.  55. 

Hexamethylenamin.  iyo^mann.375. 

Hexaniliddarst.  il/er«  u.  Weith.2A\ 
(Anmerk.) 

Hippurs äure,  Amido-.  Griess.  31^. 

Hirschtrüffel.  Ludwig.  668. 

Hydanto  insäur  e.     Griess.     40lf 

Hydrobenzoin.    Grimaux.  480. 

H  y  drocarbostyryl.  Buchanan  und 


Cr/twcr.  194. 
Hydrogenium.     Graham.    489. 
Hydro-isopyro-u.pyro-mellith- 

säure.     Baeyer.  397. 
Hydroparacumarsäure.  ^u'cAonoA 

u.  ö^ser.  193. 
Hydroph  loron.  /Sac/.  713. 
HydropiperinsUure.       Fittig   und 

Afielck.  331. 
Hydroxylamin,  cyansaures.  Dresler 

u.  Äton.  202.  Di- ;  Tri-benzhydroxamid. 

Heintz.  733. 
HydroxYlbiuret.     Dresler  u.  «Steiit. 

205. 
Hydroxylharnstof  f.     Dresler    und 

«S/ein.  202. 
Hydrozimmtsäure  (lao-)  (Isohomo- 

toluylsäure).Ärrrtu«.l47./rwiy  u.  Kiesov?. 

l66.Nitro-,  Amido-,  Brom-hydrozimmt- 

säure.     Buchanan  u.  Glaser.  193. 
Hypogäsänre.     Marasse.   571. 

clargonium.     Sarby  u.  Church.   221. 

403.  /br6cs.  422. 
Urnen  (?).  Hermann.  311. 
Imidobrenz  tr  a  üben  säur  e.^tcAe/- 

Aau«.  254. 
Indigowerthbestimmun  g.Leucks. 

159. 
Indiumdarstellung.  Böttg^r.  468 . 
I  n  u  li  n.  Schützenberger  Vi.  Naüdin.  265. 

Inultn  u.   Acetinulin.     Ferouillat  and 

Savigny.  509. 
J  o  d  bestimmuug.     Bobierre.    192.  Jod-, 

•Brom- ,     Chlor-best.     nebeneinander. 

Husr.hke.  307.  Jodbestimmung.  Siruve. 

383.  in  seinen  Sajierstoffrerb.  Rammels- 

berg.  403.    JodlÖsung  in  Wasser  uod 

Jodkalium.     Dossios   u.    Hei/A.     379. 

Jod  und  Schwefelwasserstoff  und  Jod- 

wasserstoffbercitung.     JVmunann.    435. 

Jod   u.'  Üebermangansäure.     Lindner. 

442.  —  Jodwasserstoff  als  Reductions- 

mittel.  /?erfAc/o<.  186.  Bereitung.  Vigier. 

412.     Aufbewahrung.     BöUger.     442. 

Jodkalium  als  Reductionsmittd.  Ber- 
thelot. 415.  u.  Sonnenlicht  Loew.  625. 

üeberjodsaure  Salze.  Rcanmelsberg .Z\^. 

320.  Jodsaure  Salze.  Rammelsberg.  373. 

Philipp.  374.    Superjodide  org.  Basen 

u.  a.  Verb,  Jörgensen.  673. 
Jodanissäure.  Peltzer.  227. 
Jodbenzoesäure.    Richter.  456.  ans 

Pseudotoluidin.  Kömer.  636. 
Jodgrfln.     Hofmann  u.  Girard,   652. 
Jodmethylen.  Butlerour.  90. 
Jodoform  u.  HJ.  Butlerow.  90.  Maiff, 

346. 
Jodparaozybenzoesfture.    PUtzer 
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225.  Jodpropionsäure ,    JodUthyl  und 

Ag.    Schneider.  342.     Milchsäure  aus 

/9  Jodpropionsäure.     Socoloff,  423. 
Ipccacuanha.    Emetin.    LeforL  Ali. 
Iridium.     Bunsen,    5.     Atomgcwicbt. 

Watts.  532. 
Isatr.opa  säure.     Kraut.     146. 
Isophtalsäure.    Fittig.'  20.  Baeyer. 

397. 
Isopropylalkohol.      Siersch.     145. 

IsopropylsalicylsUure.  Schröder,  Prinz- 

kom,     Kramt.      353.     IsopropyljodUr. 

Schorlemmer.  408.  Isopropylverb.  Silva. 

508.  637.  638. 
Isopropyl-u.  Diisopropylamin. 

Siersch.   145. 
Isotoluylsäure.  Ahrens.  102. 
Juli n'' 8   Chlorkohlenstoff.    Ber- 

thelot  u.  Jungßeitch.     680. 

(^jKl  a  1  i  u  m.  J  Chlorkalium  u.  Natrium- 
dampf. Le  Roux,  140.  Kali  u.  brom- 
salpetrige Säure.  Koninck.  199. 
Schwefels.  Kali-kalk.  Struve.  323. 
Kaligehalt  tou  Pfianzenaschen.  Müller. 
369.  Kalisalpeter.  Schultz.  531.  Schwe- 
felkalium -  Schwefel  -  eisen ;  -wismuth. 
Schneider.  629.  Preis.  G30.  Kalium- 
best.  Mohr.  639.  Kalium.  Pearson» 
662. 

Kalk-  u.  Magnesia  -  trennung.  Frese- 
nius. 309.  Schwefels.  Kalk -Kali. 
«S/rure.  >  923.  Anhydritbildung.  /Struve. 
324. 

K  autschukzucker.  Girard.  66. 
Kautschuk,  Balata.     Sperlich.   480. 

(Kieselsäure)  Silicatbildung.  Bec- 
quefeL  134.  Kieselsänrelöslichkeit  in 
(Säuren.  WitUtein.  307.  Aufschi,  der 
Kieselsäurcverb.  mit  I'luorverb.  Mohr. 
308.  Neue  kryst.  Kieselsäure.  Tridymit. 
lUtk.  410.  Hose.  646. 

Kieselwasserstoff.     Mahn.     729. 

Kobalt  oxydkali ,  salpetrigs.  Braun. 
305.  Kobalt-  u.  Nickelunterscheidung. 
Braun.  309.  Kobalt^isencyanUr  Curda. 
369.  Cyansaures  Kobaltktüium.  Blova- 
Strand.  440.  Kobalt.  ^tWo<.  606. 
Kobaltfällung  durch  H^S.  Muck.  626. 
Kobalt-  u.  Nickel-atomgewicht.  Russell. 
668. 

Kohlenhydrate  und  Chloracetyl. 
Schützenberger  u.  Naudin.  264. 

(Kohlenoxyd)  Chlorkohlcnoxyd. 

Berthelot.  480.  Chlorkohlensäureäther 
u.  Natrinrosulfid.  AT^^^er.  541.  Kohlen- 
oxyddarst  Kohlenoxyd  n.  6.  Chevrier. 
008. 

Kohlenoxysulfid  u. NHs u.  Benzal- 


dehyd. Mulder.  57.  und  alkoh.  Kali. 
Bender.  302.  und  ^Triäthylphosphin. 
Hofmann.  345.  Kohlenoxysulfid.  Laden" 
bürg.  253.  345.  478.  Dewar  u.  Cran- 
ston.  734. 

(Ko^hlensäure)  Vorlesungsversuche 
mit  CO2.   Kessler,   574. 

Kohlenstof  f  best,  im  Eisen.  Fedorow. 
16.  EUiott.  416.  Graphitreinigung. 
Fedorow.  17.  Kohlige  Masse  der  Me- 
teorsteine. Berthelot  94.  KohlenstoJQf- 
untersuchung.  Bertholet.  217.  Kohlen- 
stoff u.  H  Verbrennung  mit  0.  5cr- 
</ie/o<.  362.  Kohlenstoff,  u.  H  unter 
Druck.   Berthelot.  367. 

Kohlenwasserstoff  (C14H10  u.  A.) 
Fritzsche.  114.387.  Kohlenwasserstoff- 
oxydation. Berthelot  315.  Kohlen- 
wasserstoffe ü.  Chlorkohlenoxyd.  Ber- 
iheht  480. 

Kroatin  bildung.  Volhard.  318.  Kreatin 
u.  Aldehyde.  Mulder  n.  Mouthaan.  34  t. 

Kreatinin  im  Harn.  Neubauer.  31. 
aus  Molken.  CommailU,  93. 

Kreosol.   Marasse.  348. 

Kreosot.   Marasse.  348. 

(Kresol)  Binitrokresole.  Martius  und 
Wichelhaus.  440.  Kresole.  Engelhardt 
XL.  Latschinoff.  615. 

Krcsotin  säure  aus Xylol.  Fp^^  577. 
Engelhardt  u.  Latschinoff.   622.   712. 

Kupfer  als  Entschweflungsmittel.  ^fcrz 
u.  IFeiM.  241.  Phosphors.  Kupferoxyd- 
ammoniak. Mettner.  250,  Kupfer-  u. 
Zinn-mischungen.  Riche.  316.  Guss- 
eisenverkupferung.  Kunheim.  349. 
Ferrocyankupfer.  ffet'M.  381.  Kupfer 
in  einem  Thierfarbstoff.  Church.  445. 
Kupfer.  Müller.  5.07.  Kupfersalze, 
basische.  Reindel.  508.  Kupferbest.  als 
Metall.  Ullgren.  307.  Kupfertitrirung. 
Rümpler.  1*51.  ^et79tem.  442.  Kupfer- 
bestimmungen. «S<«tn6«cA;,  LucJcow.  605. 
Alkalische  Kupferlösung  u.  Chloroform. 
Baudrimont.  728. 

Kyanmethin  u.  Abkömmlinge.  Bcofer. 
543. 

ijaotid  bildung.     Krupsky.     179. 
Ledum  palustre.     Trapp.    350. 
Lc p i  d e  n.  Limpricht  336.  u.Oxylepiden. 

Dom.  597. 
Leucanilin,     octomethylirtes.     ^0/- 

mann  u.  Girard.  657. 
Lithium,    kohlens.    aus    Lepidolith. 

Mierzinski.  349. 
Löffelkraut  öl.     Hofmann.     400. 
(Lösung)  Abkühlung  d.  Saldtuflösung. 

Rüdorff  346.  Vertheilung  einer  Ver- 
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bindung    durch    zwei  Lösungsmittel. 
Berthtlot  u.  Juristisch.  556. 
Lydin.  Guifot.  734. 

JMagnesia  und  Chromozyd  in  Verb. 
Nichoh,  187.  Magnesia-  u.  Kalktren- 
xmng.  Fresenius.  309.  Magnesium. 
Oudemans.  380.  Magnesiumflamme  zar 
NäO  u.  NO  u.  Kohlensäure-Zersetzung 
u.  ihr  Verhalten  gegen  HaS,  SOa^CO. 
Kessler.    574.  ' 

Magnetismus  ehem.  Verb.  Wiede- 
mann.  239. 

Maleinsäure  aus  Pyroschleimsäure. 
Limpricht.  600. 

(Malonsäure).  Ox  jmalonsäure.  Claus. 
152. 

Mangan  (oxals.)  How»  246.  Mangan- 
oxydulsalze,  phosphors.  Natron  und 
Sauerstoff.  Braun»  306.  Uebermangans. 
Kalium  und  Zucker,  Stärke,  Gummi, 
Harnstoff,  Benzoe-,  Bernstein-,  Wein- 
säure u.  Naphtalin.  Langbein.  350. 
Mangan.  Oudemans.  380.  Mangan 
nicht  fällbar,  durch  Sohwefelammon 
neben  organ.  Ammonsalzen.  ^ot&.  414. 
Uebermangansäure  u.  Ol,  Br,  J.  Lind- 
ner.  442.  Mangan.  Müller,  507.  Chinin- 
oxydation mit  ubermangans.  Kalium. 
Kemer.  593.  Mangan.  Sidot.  606. 
Manganreinigung  von  Kobalt.  Muck. 
626.  Mangansulfidbildung  ( grUnes  ). 
Muck.  580.  640.  Manganentfemung 
vom  Zink  bei  Titr.    Renard.     662. 

M  a  n  n  i  t.   Acetylmannit.     Orange.  448. 

Melissin.  Story- Maskelyne.     300. 

Mellithsäure,  Pyromellithsäure, Iso- 
pyromellithsäure.     Baeyer.  397. 

Mesityle  nabkömmlinge(Chlor-,NitTO-, 
llydroxyl-mesitylen).  JFittig  u.  Hooge- 
werff.  168.  Mesitylen  u.  Phosphonium- 
jodUr.(Cgni8).  baeyer.  320.  Mesitylen. 
Rommier.  509. 

(Mesitylensäure).  Chlor-  u.  Ozy- 
mcsitylensUure.  Ftttig  u.  Hottgewerff* 
168. 

Mesoxal  säure  aus  Bibrombrenz- 
traubensäute.    WichelhoAis.  254. 

Metaamidobenzoesäure  ip  Tol- 
uidin  Ubergef.  Rosenstiehl.  471. 

Metabrombcnzoesäure.  Richter. 
456, 

Metabromoxybenzoesäure.  Hen- 
ry.  478. 

Metacopaivasäure.     Strauss.  Z^^X. 

Metalloxydkrystallisatlon.  Si- 
dot. 606. 

Met.iojfybenzoe^äure.  Richter. 45(J. 
tlübnei.  514. 


Metatoluolsulfhydrat  Hühner^ 
WaUach.  93. 

Methintrisulfonsäure.  Theilhihl 
68. 

Methylaldehyd.  BuHeraw.^. Krups^ 
ky.  177.  Hexamethylenamin,  Dioiy- 
methylen,  Schwefelmethylaldehyd.  //o/*- 
mann.  375. 

Methylen  Verbindungen.  Butlerow.  90. 
Methylenohlorid,  Oxymethylen.  But- 
lerow, 276.  Ho/mann.  375. 

Methyl  wasserstoffzerl.  d.  d.  elect.  Fan- 
ken. Bertheht.  150.  Methylbromttr 
gebildet  aus  Amylbromttr  u.  Methyl- 
alkohol. Hofinann  u.  Gircard.  6^3. 
gechlortes  Chlormethyl.  Perkin.  62S. 
Pentächlordimethyl ;  Chlorkohlenstoff. 
Paterno.  245.  Methylschvefels.  Oalcium 
u.  Seh  wefelsäure(  Methintrisulfonsäure.) 
7:AeiZibuA/.68.Methylessigäther.  DiUmar. 
96.Methylsalpeteräth.CAa/>Hfan  Jx^Smitk. 
431.  Essigsäuremethyläther  aosSilber- 
acetat  ü.  Jod.  Birnbaum.  452.  Methyl- 
ehloracetol  u.  SohwefelsäuTe.  Oppen- 
AeifM.44 1  .Trichlormethylsulfon-chlorid ; 
-bromid;  -nitrid.  Loew.  82.  624.  — 
Tr imethy lamin.  Liebreick»  377. 
Meyer.  438.  Acetonitril  u.  Na.  Bayer. 
543.  Methylamidoessigsäure,  Cyanamid 
(Kroatin).  roMar(/.318.  Methylonitio- 
salicyisäure.  Schröder, Prinzköm,  KraaU. 
353.  Methylthymol.  Engelhardt  n.Lüt- 
schinoff.  43.  Methylbutyiy]^  in  laoamyl- 
alkohol  verw.  FriedeL  486.  Methyl- 
naphtalin.  Stacewicz.  182.  Methyl- 
benzole. Bieber  u.  /Tttt^.  494. 

(Milchsäure)  Lactid.  Kntpsky.  177. 
jBrü^^en.251.  338.  Bibrommilehsäure. 
WisUcenus.  255.  Clermont  u.  «St/tro,  320. 
Milchsaures  Kalium  u.  Brompropion- 
säure.  (Milchsäureanhydrid).  Brüg- 
gen.  338.  Milchsäure  aus  /?  Jodpropion- 
säure. Socoloff.  423. 

Mi  Ichzucker.    Langbein.  350. 

Mimotannihydroretin  u.  Mimo- 
tanniretin.  Loewe.  538. 

Mörtel,  hTdraalischer.  Sekulalsdkenko, 
281. 

Molybdän-  und    Ghrom-darst.     £neu 
Loughlin.  113. 

Mo  nobromparatolnidin.    Hitbner 
u.    (Ta/ZocA.  93. 

Morphin  u.  Apomorphin.    Matthiessen. 
540.  Jörgensen.  673. 

Mucobrom  säure.     LimprickL    600. 

Muconsäure.     Marquardt.     635. 

Murrayin  (Glycorid).    Z?/<ur.  316 

Mykinulin.     Ludwig.    66S. 

M?ristin8äure.     Marasse.     571. 
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JI3I  aphtalin.  Langbein.  350.  Aguiar. 
442.  ü'.  Schwefel.  Merz  und  Weith. 
586.  603.  u.  Chlor.  Naphtalinchloride. 
Fau8t  und  Saame.  705.  Pikrinsäure- 
bromnaphtalin.  Wichelhaua.  542.  — 
Naphtol.  Eller.  184.  Maikopar.  215. 
Schaeffer.  396.  Naphtobioxjl,  Biuitro- 
naphtol  und  Bichlornaphtochlnon. 
Darmstädter  u.  Wichelhaus.  283.  — 
Bichlornaphtochinon ,  Bichlorbiozy- 
naphtalin,  Bichlorbiafietoxylnaphtalin, 
Pentachlornaphtalin  ,  Oxynaphtochi- 
nonsulfosäure,  Chloroxynaphtalinsfture, 
Tetrachlorphtalsäure.  Graebe.  563. 
Naphtalinchloride.  Faust  u.  Saame, 
705.  —  Naphtalinmercaptane.  Mai' 
kopar,  7 10.  —  Naphtalinschwefelsäure. 
Stacewicz.  182.  Schaeffer.  395.  und 
Bicyannaphtalin ,  Bicarbonaphtalin- 
säure.  Darmstädter  und  VPtcAeMau«. 
570.  iß)  Maikopar,  710.  —  Dinitro- 
naphtaline.  Darrnstädteru.  Wichelhaus. 
253.  Nltronaphtalin  y  Binitronaphtalin 
u.  PCI5.  Oppenheim.  369.  Cyan  und 
Carboxylnaphtalin ,  ( Naphtoes. )  Motz 
u.  Mühlhäuser.  70.  Dicyannaphtaline. 
Baltzer  a.  Merz.  614.  Cyannaphtyle 
und  Abkömmlinge.  Welkov.  692.  — 
Aethylnaphtalin.  J^ßi^  u.  äci»«ct».  37. 
Homologe  des  Naphtalin'(Methylnaph- 
talin).'-  Stacewicz.  182.  Quecksilber- 
naphtyl.  Eghis.  630. 

Naphtalincarb  oxyl  säure.  Afers 
n.  Mühlhäuser.  70.  aus  Ghlorameisen- 
sänreäther,  Monobromnaphtalin  udd 
Natriumanoalgam.  Eghis,  630. 

Naphtalinroth.  tioßnann.  632. 694. 

Naphtobioxyl.       Darmstädter    und 
FKicAcMatM.  283. 

N  a  p  h  toj,  Na  und  CO2.  (Carbonaphtol- 
säure).  Eller.  184.  Isomere  Naphtole 
u.  Benzoylnaphtole.  Maikopar.  215. 
Schaeffer,  395.  Naphtolsulfosäuren. 
Schauer,  396. 

Naphtylamin.     Hofmann.  632.  694. 

NarceXn  u.  Jod. /Sfctn.  533.  Jörgensen, 
673. 

Narcotin.  Jöroensen.  673. 

Natrium  dampf  und  Chlomatrium 
(Chlorkalium).  LeRoux.  140.  Natron- 
salpeter. Schultz,  531.  Natrinmsulfid 
n.  Ghlorkohlensäureäther.  Meyer.  541. 
Natrium  u.  Oxalsäure.  Berthelot  und 
Saint^ Martin,  638.  Natriumbest.  Mohr. 
639.  natürliches  kohlensaures  Natrium. 
JojÖTre.  667. 

N  e  u  r  i  h  oxydation.  Liebreich.  319. 377. 

Nickel  erkennung.  Braun,  309.  Nickel- 
u.  Kobalt-unterscheidung.  Braun,  309. 


Nickel.    Graham.     491.      ÄVfot  606. 

Nickel-  u.  Kobalt-atomgew./2i»9e/.  668. 

u.  Wasserstoff.  RaouU.  727. 
Niob.     Hermann,     311.     Rammeisberg, 

442. 
Ni  tr  oäthylben  zole.     Beilstein    a. 

Kuhlberg,  524. 
Nitroazoxy  benzol.     Schmidt.  417. 
Nitrobenzoesäiire.     Kömer,    636. 

aus  kryst.  Nitrotoluol.  Jßo8en«<teA/.471. 

639. 
Nitrobenzol,    HBr  u.  HCl.     Baum- 

hauer.       198.      Nitrobenzolreduotion. 

3/crz  u.   ITciTÄ.  243. 
Nitrochiorphenole.     Seifart,  449. 

Faust  u.  /Saame.  450. 

Nitrokohlenwasserstoffeu.  PCI5. 

Oppenheim,  369. 
N 1 1  r  o  m  e  s  i  t  y  1  e  n .  J^tft^  u.  JTbo^etotfTjO^. 

lOo. 
Nitrophenolsohwe  feisäure. 

jro/6e  u.  (rauAe.  231. 
Nitrophtalsäure.     j^aui^  lOlL  335. 
Nitroprusside.  Städeler,  558. 
Nitrotoluol    (/9).  Beilstein  u.  £^ttA/- 

6cr^.  280.  521,    Körner,  636.   Nitro- 

toluolschwefelsäure.  ^«A;.  209. 
Nucitanninsäure.  Phipson,  668. 

Uotylalkohol  und  Abkömmlinge. 
(Caprylsäuie).  Zincke,  55.  Bereitung. 
/StVvo.  185.  OctylalkohoL  ClermonL 
469.  727. 

Octylen.     Clermont,    469.  727. 

Oenanthol  (Methyl-).    Clermont  727. 

Opiansäure.  Jörgensen,  673. 

Opiumbasen.  Jörgensen,^  673. 

0  r  thoameisensäureä  ther ,  Am- 
moniak; Aethylamin;  Anilin.  HVcAe/- 
haus,  284. 

Ortho-Xylol  u.  toluylsäure.  Biebtr 
u.  /T«i>".  494. 

Osmiumatomgewicht.  fTa/ts.  532, 

0  X  a  1  d  i  n  e.  Baeyer,  689. 

Oxalsäure  im  Harn.  iV^u&auer.  30. 
aus  Essigsäure  ozyd.  Lossen,  153.  in 
der  Zuckerrübe.  M€hay,  729.  Oxal- 
saures  Mangan.  Hovo,  246.  Oxal- 
saures  Silber.  Thudichum  u.  ffanJb/yn. 
701. 

Oxalursäure  imHarn,  Neubauer,Z(i, 

Oxamid  u.  CSs.  Za<fen6ur^.  478.  Oza- 
midbildung.  Henry,  542. 

Oxybenzoesäure,  Dioxy benzoesänre 
(Protocatechusäure).  Barth,  23.  Oxy- 
benzoesäure aus  Chlorbenzoesäure. 
Dembey.  250.  Oxybenzoesäure  u.  Aethyl- 
oxybenzoesäure.  Rosenthal.  627.  Heintz» 
731. 
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Ozybenzoylharnstoff.    Menschut- 

kin,  52. 
Oxy  benzuram  ins  äure  ,     Oxyben- 

Koylbam Stoff,  Anisuraittinsäare.    Men- 

schuikin.  52. 
Oxybattersäurcninir andl.  inCro- 

tonsäure.    Wislicenug.  324. 
Oxyde,  krystallisirte.  Becguerel.  134. 
Oxyessigsäure!  Sokolojf,  80.  Krup»- 

ky.  177. 
Oxylepiden.     LimprichL  336.  Dorn. 

597. 
OxymesitylensKure.      Fittig    und 

Hoogewerff.  168. 
'Oxyraethylen.    Buthrow.    278. 
Oxyneurin.  LUbreich.  377. 
Oxypbenyl  Propionsäure.  Bucka- 

nan  u.  Glaser.  197. 
Oxy*photen  u.  -phosen  u.  Nitro- 

verb.  Fritzsche.  390. 
Oxypropionsäur  ean  by  drid. 

Krupsky.  177. 
Oxysul  focarb  aminsaures   A  ra - 

mon  u.  Benealdebyd.     Mulder.  57. 
Oxytoliden.  Limpricht  u.  Schwanert. 

596. 
Ozon.     Strwe.  274.    Ozonnach Weisung 

mit  Tballiumozydul.  Lamy.  416. 

JL  alladium.     Bunsen.  1.   u.  WasscV- 

Stoff.  Graham.  132.489.  galvan.Verb. 

Poggmdorff.  348.  Atomgewicbt.  H'a/te. 

532. 
Papaverin.  JörgAneen,  673. 
Paraamidobenzoesäure     in    To- 

luidin  ttbergef.  Rosenstiehl.  471. 
Paraban  säure.     Gt&6«.     603. 
Parachlortoluidin.       Henry     und 

Radziszewski.  542. 
Paraffinoxydation.  Gilln.  Meuael. 

65. 
Parani  tr  ob  enz  oesäurö.    Körner. 

636. 
Paranitrotoluidin.     jß^t&^ein  und 

Kuhlberg.    2S0. 
Parani  trotoluol.    £^rner.  636. 
(Paraoxy  ben  z  otSsäure)        Cblor-, 

Mono- ,    Bi  -  jod  -  paraoxybenzoesäure. 

Jodanissäure.  Peltzer.  225. 
Paratoluidin.     Hübner  u.    ^Fa/ZacA. 

530. 
Patchouli-Campber.      Gal.    220. 
Patellar  säure.     Tr«W/.  498. 
Pentabromaceton.  frichelhaus. 254. 
Perchlorbenzol     aus    Toluol   und 

Xylol.     Betlstein  u.     Kuhlberg.     183. 
Persulfocyansäure.     jl/o/y.  346. 
Perubalsam.  Delafontaine.  156.  6^rt- 

maux.  157.  Kraut  437. 


P  c  t r o  1  e um  ,  amerik.  Le/evre,  185.  Fe- 
troleamgäse.  FouguC  304. 

Pflanzenaschen.  MiiUer,  369. 

Pben.etol8ulfosäuren.  Opelu.Lipp- 
mann.  470. 

Phenol  u.  Eohlensäiire.  Barth.  93. 
Phenol  aus  Aoetylen.  BertheloL  220. 
Phenol  u.  Metalloxyde.  Bomei.  383. 
Phenole  aus  Campher.  JRommier.  413. 
Phenol  aus  Oxybenzo&iäure  u.  Aethjl- 
oxybenzoSsäure.  RosenthaL  627.  Pbe- 
nolreaction.  Crump.  727.  —  Phene- 
tols«lfo8äure«  Opel  u.  Lippnutnn. 
470.  Phenolsulfosäuren  u.  Cmorben- 
zoyl.^  Solommanoff.  294.  Phenol  n. 
phenolsulfosaures  Salz  u.  S0s.0H.01. 
Engelhardt  u.  LaUchinoff.  297.  Phe- 
nolsulfosäuren u.  Nitrophenolsttlfo- 
Bfturen.  KekuU.  602.  Nitro-  u.  Di- 
chlorphenolsohwefelsäure.  KoU>e  u. 
Gauhe.  231.  —  Orthonitrodichlorphe- 
nol  u.  Isodichlorphenol.  SeifarL  449. 
Chlornitrophenole.  /aif«<  u.  Saame, 
450.  —  Diazo-,  -dichlor-,  Mononitro- 
.  sulfo-,  Dichlornitro-phenol.  Schmiä  u. 
Glutz.  266.  Phenolphosphorvulfosäure. 
Maikopar.  298«  AethylendiphenoL^trrr. 
165.  Aethylendiphenol.  Aethylen-di- 
phenolsulfosäure;  -tetradiphenol.  Lipp' 
manni  447.  Aethylphenol.  FUtig*  o. 
Kiesow.  333.  Aethylphenol^  Aethyl- 
paraoxybenzoßsäure  n.  AbkGnunlinge. 
BeiUiein  u.  Kuhlberg.  461. 

Phenylacetylen,        Aeetenylbenzol. 

.  G/cwer.  97.  Berthelot.  113.  Friedet. 
123.  Diaoetenylphenyl,  Acetenylbenzol- 
natrium.  Glaser.  699. 

Phenylalkohol.  Marasse.  348. 

Phenylangelikasäure.  Fiifi^  u. 
J9ie6er.  332. 

/9-Phenylendiamin.     Schmidt»    418. 

Phcnylessigsäure  (Alphatolnjl- 
säure),  Parabrom-y  Paranitro-,  Binitro-, 
MonochloT-,  Dichlor-phenylessigeäare. 
Radzüjewsku  356. 

Phenylharnstoff,  geschirefelter. 
Hofmann»  671. 

Phenylpropiolsäure.  Amido-,  Oxy-, 
Nitro-,  Brom-,  HydrocarbostyryL  Bu- 
chanan  u.  Glaser.  196.  Glaser.  699. 

Phenylsenfül,  Phenylcyanat  n.  Alko- 
hole. Hof  mann,  268.  671.  ilferz  a. 
Weith.  589.  Gebromtes  Phenylsenfol. 
u.  Diphenylsulfocarbamid  u.  Abkömm- 
linge. Otto.  693. 

Phloridzin.  Schiff.  521. 

Phloron  u.  Abk.  Rad.  712. 

Phlorylalkohol.  Mtvasse.  348. 

Phosen  u.  Abkömml.  /ritafcAe.  388. 
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Phosphinbases.  Jörgensen,  673. 

FhoRphor  u.  Ammoniftk.  Cornmaille» 
158.  'Blondlot.  314.  Phospborreactio- 
nen  u.  Phosphoreink.  Nicklis.  351. 
Phosphor.  Gallfftin.  607.  Phosphor-, 
Schwefel -nach weis.  d.  Mg  n.  Na  oder 
Ka.  Schönn.  664.  —  Phosphor- 
Chlorid.  Berthelot  o.  Louguinine. 
645.  J/aAn.  729.  Phosphorsulfochlorid. 
Chevrier.  442.  Phosphorsulfid  u.  Amide. 
Henry»  446.  —  Phosphorwaser- 
stoff.  ComMai//«.  220.  J/a^n.  729.— 
Phosphors äure,  krystallis.  Krä- 
mer. 543.  Phosphors&urebest.  in  Aschen 
a.  s.  w.  Schloesing.  156.  Superphos- 
phatanalyse. Fresenius»  313.  Phosphor- 
säureauffinduDg  in  Ackererden.  Ga^s- 
pcttrin,  443.  Phosphorsäure  u.  Harn- 
stoff. Sckmeltzer  u.  Birnbaum.  206. 
Phosphamide.  Schiff.  609.  Phosphors. 
Eupferoxydammon.  Metzner.  250.  Phos- 
phors. Ka.  Renard.  662. 

P  h  o  t  e  n  u.  Paraphoten  u.  Abkömmlinge. 
(Belichtung).  Fritzsche.  387. 

(Phtalsäure)  Brom-  u.  Nitro-phtal- 
säure.  Faust.  107.  Phtalsäure,  Iso-  u. 
TorephtalsUure.  Boeder.  397.— Phtal- 
säurechlorid  u.  Natnnmamalgam  oder 
Magnesium  neben  £ssig8äure.  (Phtal- 
alkohol  u.  Phtalaldehyd.i  Baeyer.  298. 
Tetrachlorphtalsäure.  Graebe.  563. 

P  i  c  o  1  i  n  aus  A«rolelnammoniak.  Bc^yer. 
570.  689. 

Pikrinsäure -bromnaphtalin.  Wichel- 
haus. 542.  Pikrinsaüres  Ammonium  u. 
Salpeter  als  Schiesspulver.  BrugkrcßGl. 

Plmarsänren.  /)uvemoy.(Sylvin8äure.) 
3fa/v.  304. 

Pinakon.  Friedet.  485. 

P  i  p  e  r  i  n.  Jörgensen.  673. 

Piperinsäure  (Piperonal,  Piperonyl- 
sflure).  Flttig  n.  Mielck.  326. 

Piperonal  u.  Piperonylstture.  Fittig 
u.  Mielck.  326. 

Platin.  Bunsen*\.  Cloijodplatin.  Tfräm- 
merer.  252.  PlatincyanUrsalze ;  salpe- 
trigs.  Platinoxydulkali;  u.  Jod,  Brom, 
Chlor.  Rhodanplatinyerb.  Blomstrand. 
439.  Platin.  Graham.  4S9.  Platin- 
chlorid a.  Schwefligesäure.  Birnbaum. 
504.  Platinzinnyerb.  Schneider.  513. 
Platinmetallatomgewichtc.  Watts.  532. 
Platinsalzanalyse.  Scheibler.  5,41. 

Popnlin.  Schiff.  1. 

Por  oellanangreifbarkei  t  durch 
*  kochende  Lösungen.   Emmerling.  534. 

Porst  öl.  Trapp.  350. 

P  r  o p  an  gleich  Propyl Wasserstoff.  Schor- 
lemmer.  408. 


Propionitril  u.  Essigsäure.  Propio- 
diacetodiamid.  Gautier.  127. 

Propionsäure.  Chancei  366.  aus 
Holz.  Barr^.  445.  Chapman  u.  Smith. 
470,  Pierr«  u.  PmcAo«.  628.  Clermont. 
727.  —  PropxonsäureanLydrid  in  Pro- 
pylalkohol  verw.  Xmnetnann.  144.  Pro- 
pionsäureäther.  Pierre  u.  Puchot  660. 
Propionyl-bromllr ;  -jodUr.  Sestini.  661. 
Brompropionsäure  u.  milchs.  Kalium. 
Brüggen.  338.  Brom-  oi  Chlor-pro- 
pionsäureätherdarst.  Henry.  479.  Jod- 
propioDSäure,  Jodäthyl  u.  Ag.  Schnei- 
der. 342.  /9- Jodpropion  säure  (Milch- 
säure). Socoloff.  423.  Phenylpropion- 
säureabk.     Buchanan  u.  Glaser.    193. 

Propylacetylen.  Friedet.  124. 

Propylalkohol  aus  Propionsäure- 
anhydrid.  Linnemann.  144.  ChlorUr, 
Jodür.  Ameisen-,  Essig-,  Propion-, 
Butter-säureäther ,  Methyl-,  Aethyl-, 
Propyl-,  Amyl-propyläthcr.  Chancei, 
366.  Propylalkohol.  Schorlemmer.  408. 
Propyl-aikohol ;  -bromUr;  -jodür  ;-cy- 
antlr.  Propionsäure.  Chapman  u.  Smith. 
470.  Propylalkoholbildung.  Sayizeff. 
55  t.  u.  Abkömmlinge.  Pierre  u.  AtcAof. 
628.  660.  Krämer  u.  Ptwner.  690.  — 
Siedepuncte  der  Isopropylyerb. 
Tollens.  344.  Isopropylsalicylsäure. 
Kraut.  354.  Butter-  u.  VaIerian8.-iso- 
propyläther.  iStVua.  508.  Isopropyläther 
von  Bernstein-,  Benzol-,  Salpeter-, 
Salpetriger-säure.  Silva.  637. 

Propylamin  (Iso-)  u.  Diisopropyl- 
amin.  Siersch.  145.  Propylamin.  Siha. 
638. 

Propylenoxydation.  Berthelot.  315. 
Propylen  aus  Thymol.  Engelhatdt  u. 
Latsehinoff.  616.  Propylenchlorid. 
Schorlemmer.  408.  Propylenbromiir. 
Berthelot.  415. 

Propylphycit.  fTo/^.  464.  C/aM«.  670. 

Prop  ylwa  sser  Stoff.  Lefevre.  185. 
Fouqu^.  304.  Propan  gleich  Propyl - 
Wasserstoff  aus  IsopropyljodUr.  u.  Ab- 
kömmlinge. Schorlemmer.  408. 

Pseudorosanilin.    Rosenstiehl.    192. 

Pseudotoluidin.  Rosenstiehl.  189. 
192.  Berthelot.  190. 

Pseudotolylformamid.  Rosenstiehl. 
189. 

Pyrogallussäure -Giftigkeit.  Pcr- 
«onne.  728. 

Pyrol.  PFicÄe/Äat«.  254.  Lubavin.  399. 

Pyroschleimsäuregruppe.  jLim- 
;7rtcÄ/.  441.  599. 

Pyrotraubensäure. H^tc/ie/Aai».  Wis- 
licenus,  254.  Pyrotraubensäure  u.  Brom 
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n.  Wasserstoff.   CUrtnonta.  Silva.  320. 
Pjrotritaraäure.  Wüiictnui  n.  Slad- 

»idd.  232. 
Pyroweinittura.      WkhtlkaM.     25«. 

aus  Weinsäure    u.   Traubens&ure    mit 

HCL  Oeulher  u.  Riemaan.  318. 
Pjroiylin.  Ginll.  703. 

Quecksilbe  r  jcatonkohlensaureatber. 
Lippmann.     79.     Queotsilberoij'd    u. 

bromsnlpetrige  Sflure.  Keninck.  199. 
QuecksilbBrjodUracetvleDqueckeilber- 
uiyd.  Baaeli.^M.  ÖueckBÜberchlorid 
u.  ActhylenjodUr.  Maumenf.  366.  duBck- 
süber-pbenyl;  u.  -tolyl.  WUrU,  3%b. 
AmiiioaiumainalK«ii.  Landoll.  429. 
Quecksil  beiJodide.  Jörgtiuen.  673. 
kryst.  Silbenunalgiun.  '.Dhirfu.  728. 
Quercetin.  Stein.  567. 

KeduoCion    d.  HJ.     Berlhelol.     t8G. 

Beduotion.  jl/iiV&r    507. 
Benvrciii   aus  Bromsulfo-  u.  Disulfo- 

beniül.  Garrick.  549.  Resorcin.  Gera. 

691. 
Raten,  Dioxyretiaten,  Eetiiten.    Wahl- 


.  Frilache.  117. 
n.  Wahlfons.  73, 
ber.  Rochltder.  576. 

I.  Schütztiberytr.  632. 


sfai 


itofre 


(Rhan 


Kbai 
Rbai 

Stein.  IS3.  Rhamnusfarbitoffe  (Rham- 

netin).  Stein.  567. 
Khinanthin.  Ladaig.  304. 
Uhodankalium  u.  Aldehydummoniak. 

Mab/.   346.   RhadanplatinTerb.  BUm- 

itrand.  439. 
R  h  D  d  i  u  TD.    Bunten.    3.     AConigenioht. 

»'»(M.  532. 
Rhoeadin  u.  Kboeageuin.  i/eue.  252. 
KosaDÜiD   (Paeudotaianilin).    Roitn- 

itiehl.    192.    Baaanilinabküinml.    Bof- 

mann  u.  Cirarif.   652. 
RosmariDm.  Trapp.  350. 
Rufin abkBmmlinge.  Schiff.  709. 
Ruthenium.  Biinien.  5. 
Rutjl. 


Oaliein.    Schiff:   51.    Salicinnati 
Perl-in.   127.    Salicln  mr  Qlycoaidbil- 
dung.  SMilteoberifer.  632. 

SalieyligeaäuTO.   Per<ti'n.  11.  126.  n. 
PCls.  Henry.  371.  u.  P«rs.  Henry.  4TS. 

(SalicyUüure)  Oiaioealieylsäurc. 
Schmitt  n.  G/uf:.   267.    Amidosalicyl- 
»Bure.    Grita.  312.     Aethyl-,  Aceljl-, 


Salicjl-,  Triialicyl-,  Ueplasilicvl.&al^ 
eylsttare.  SchrSdtr^B-iaxhonia.'Kratt 
353.  SalicyUänre.  .^enn.  371.  lu 
Metabrorabenioisliure.  aickler.  451: 
i7äi»<r.  514.  u.  FBn.  Honobreineali 
ej-lsäure.  /Tenrjr.  478.  aut  Ghlurtoluol. 
l'oot  577. 

(Salicylwa.aerBtoff).  Bulyrrlsali- 
cylwaMarstoff.  Psi-*i'n.  11.126.  ^ewj. 
371.  478. 

Saugen  in.  Schiff.  2,  lur  Gljcwid. 
bilduDg.  Schälzenberga:  632. 

Saliretin.  Schiff  2.  lor  GlycosidbÜ- 
düng.  SckättailieTger,  632. 

Salm  iak-TarHUeliligungswSrnie.  J/ö- 
rianac.  94.  -datnpfspannnnr.  Honl- 
noRH.  371. 

Sal  petersaurebest.  Ammoniakbest. 
Neseler.  308.  im  BranneDwasier.  Marx.  ■ 
402.  nach  Nalhter.  JobtI.  410.  'Scieai: 
11.  ChapmaH.  665.  Salpeter,  dainer. 
316.  Urugire.  667.  Salpeter,  salpetiip. 
Ifatrium  enthaltend.  Böllger.  349.  St], 
peterbildnng.  Boauau.  366.  Salpeter- 
sauies  Ealinm  u.  Natrium  Iren  neu. 
SchttUx.  531.  Salpelersflure  u.  SchVe 
feUBure.  Wi«iler.  715.  u.  Aethj-Ieo. 
Äettife.  601. 

SalpetrigiBurebiumid.  ATuBinel;.  199. 
Salpetrige  SBore  in  der  l.ufl.  Stmrt. 
275.  in  salpeterhftlt.  Erden.  Ckabritr. 
316.  Schircfal^ticketoffsIlDren.  Claiua. 
Koch.  684. 

Salzlösungen,  Zustand  der  gelösten  n. 
gamiachlen  Sake.  Berthelol  a.  Saint- 
Martin.  638.  Löilichkrat  Ton  8«lien 
in  venoh.  Fl.  Peanon.  662. 

Saizsauredarst.  /To/uonn.  253.  DaisL 

V,  aisenfr.  SalisKure.   BeUendorff.  492. 
Sassarrasül,  Safren,  Safrol.  GrimatM 

u.  Ruotte.  41 1. 

Sauer>torrbaBt.(^i»jsai7f«.220.  Spec- 
trum,  Wä/Zner.  238.  Bereitung.  BöUi- 
ger.  46S.  Vorleaangsien.  mit  O.  Kea- 
Ur.  574.  Bafmann.  696.  KtlcU.  697 
Saserstoff  u.  Schwefel.   CAern'er.    60ä 

Schiessbaumwotleu.PCU.  Ba^tr- 
345.  Cinl/.  703. 

SchiesspnlTer Tarbrennung.  Ftdorotr: 

VI.  SchieispulYerrtlckatanduialTae. />• 
doroa.    16.    Brughe.  667. 

Sahleimaäure.  Limprichl.  599.  in 
Adipinsäure  yerw.  Marquardt.   635. 

ScbwefelbesL  d.  LUaen  in  EOnigc- 
naiaer.  Lefort.  159,  BeatimniUDg  dun-Ji 
das  Spectroskop.  SateC  223.  in  org. 
Verb.  i><ariDn.  661.  Nachveis  d.  Na 
nd.  Mg.  Schön«.  664.  Lttelichkeit  ■> 
Steinbiblentheere).  Ptluaz'.  444.  567. 
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Schwefelamsetzangswttrme.  iroost  u. 
HautefeuiUe.  497.  Wiedergewinnung 
aus  SodarUckständen.  Schaffner.  566. 
Schwefel  u.  Wasserstoff,  Anilin,  Acet- 
anilid,  Giycerin,  Naphtalin.  Merz  u. 
Weith.  586.  603.  Chevrier,  608.  — 
Schwefelwasserstoff  u.  Metalle. 
MerzM.  Weith.  241.  u.  Jod.  Naumann. 
435.  Schwefelwasserstoff-verhindungs- 
w&rme.  Hautsfeuille,  487.  Bereitung. 
Jicinsky.  608.  Bestimniung.  Wittstein. 
664.  Schwefel-natrium ;  -aromoninm. 
Merz  u.  Weith.  241.  Schwefelka- 
liam-Schwefeleisen,  -Schwefelwismuth. 
Schneider.  629.  Preis,  630.  —  Schwe- 
feläthyiabkömmlinge.  Rathke.  725. 
Scbwefelcyanäthylen  u.  Jodphosphor. 
Glutz.  92.  Schwefelharnstoff.  Reynolds. 
99.  Schwefelmethylaldehyd  u.  AgNOa. 
Hofmann.  375.  Sohwefeleyansilber. 
IFciM.  380.  Schwefeldicarbonsäuren. 
Meyer.  541.  Neue  Säure  des  Schwe- 
fels. Schützenberger.  545. 

S  o  h  w  efelkohlensto  ff  Zersetzung  d. 
Hitze.  Berthelot,  128.  Stein.  512. 
Schwefelkohlenstoff  u.  Cu.  Merz  u. 
Tr«iM.  241.  u.  Harnstoff  (Kohlenoxy- 
sulfld).  Ladenburg.  253.>u.  Oz-  u.  Acet- 
amid.  Ladenburg.  478.  u.  Bromanilin. 
Otto.  693.-Z)6irar  u.  Cranston.  734. 

(Schwefelsäure).  Schwefelsäureoxy- 
chlorid  u.  Benzol.  Knapp,  4t.  Schwe- 
felsäurechlorid. SO«.  OH.  Ol.  Wro- 
blevsky,  280.  Dewar  u.  Cranston.  734. 
Nordhäuser  Schwefelsäurechlorid  aus 
CCI4  u.  8O3.  Schützenberger.  631. 
Schwefels.  Ammon  a.  d.  elect.  Strom. 
Bourgoin.  248.  Schwefelsäure  u  Stick- 
stoffozyde.  Winkler.  715.  ünterschwef- 
ligesäure.  Schorlemmer.  627.  Schwefel- 
säure a.  PGI5  (Schwefelsäurechlorid). 
Williams.  665.  Sulfosäaren  der  Koh- 
lenwasserstoffe. Berthelot.  681. 

Schwefelstickstoffsäuren.  Claus 
u.  Koch.  684. 

Seh  w  efl  ige  säure  u.  Lösungen  von 
Sn,  As,  Sb,  Pt,  Cu,  Cd,  Bi  in  HCl. 
Fedorow.  15.  Nachweisung  w.  Schwef- 
liger- tt.  Unterschwefliger-säure.  Rei- 
chardt.  29.  Schwefligesäure  u.  Platin- 
chlorid. Birnbaum.  504.  u.  Goldchlorid. 
Haase.  535.  Schwefligesäurerednotion. 
(Neue  Schwefelsäure.)  Schützenberger. 
545. 

Schwimrowagez.  quant.  Bestimmung. 
Gintl.  140. 

Seifeanssalzung.  Oudemans,  534. 

Selen,  Schwefelselen,  Selen-koblenstoff, 
-xanthogensiiure ;  -äthyl ;  A6th3'kele- 
Zeitschr.  f.  Chemie.    12.  Jahrg. 


nigesäure.  Rathke.  720.  Seleiiwasser- 
stoffverbindungswärrae.  HautefeuiUe. 
487. 

Senf  öl.  Enoblauchöl.  Tollens  u.  Hen- 
ninger. 88.  SenfÖlabkümmlinge.  Maly. 
258.  Senf6le.  Hofmann.  268.  400.  671. 
PhenylsenföL  Merz  u.  Weith.  589. 

Siedepunotsgesetzmässigkei- 
ten.    Oppenheim,    344,    Tollms.   344. 
Sieden  ohne  Stossen.  Winkelhof  er.  439. 

Silber  bestimmung.  Stas.  122.  Zerfallen 
org.  Siibexsälze.  Kämmerer.  185.  Chlor- 
silber zur  electr.  Batterie  verw.  War- 
ren  de  la  Rue  u.  Müller.  247.  Cyan- 
u.  Schwefeloyan-silber  u.  NHs.  Weith. 
380.  Ferrocyansilber.  Weith,  381. 
Silber.  Christomanos.  310.  Graham. 
491.  Gin^/.  70i.  kryst.' Silberamalgam. 
i^ttti^a«.  728. 

(Sil! dum)  Silicatbildung.  Becguerel. 
134.  Siliciumäthylreihe.  Silicium- 
jodtlr ;  -Oxalsäure.  Friedet  u.  Laden- 
burg. 289.  Kieselsäure.  fViVtet^tn.  307. 
Silicataufschliessung  mit  Fluor verb. 
Mohr,  308.  Siliciumwasserstoffu.Brom. 
Mahn.  729. 

S  p  e  0.  G  e  w.  yon  Salzlösungen.  Ouc/e- 
mans.  380. 

Speotra  von  H,  0,  N  in  Geissler'- 
schen  Röhren.    Wüllner.  238. 

Stärke  u.  Chloracetyl.  Schützenberger 
u.  Naudin.  264.  Stärke.  Langbein. 
350.  Musculus.  446.  Ludwig,  668. 

Stearolsäure  u.  Kali.  (Myristinsäure, 
Hypogäsäure).  Marasse.  571. 

Steinöl.  Leftvre,  185.  Steinkohlen- 
theeröl.  Rommier.  509. 

Stickstoff  u.  Acetylen.  Berthelot.  124. 
Stiokstoffspectrum.  ff^üllner,  238. 
Stickstoffbest.  vol.  ÄcÄiy.  305.  rAu- 
JtcAuni  u.  H^anJl'/yn.  701.  Stickstuü- 
oxyde  u.  Terpcne.  Bunge.  579.  u. 
Schwefelsäore.  Winkler.'  715.  Stick- 
gasdaret.  Calvert.  731. 

Stilb  anreihe.  Grimaux,  480. 

Strychnin.  Jörgensen,  673. 

Stryphnin  säure.  G^t66«.  603. 

Styrol.  JFTttto  ü.  Kiesow.  167. 

Sucoinimid.  Erlenmeyer,  174. 

Sulfaceton.    H^is/tc«ni».  324. 

Sulfinäthyljodid.    Jörgensen.    G73. 

Sulfobenzid.  Knapp.  41. 

Sulfobenzoesäurechlorid  u. Was- 
serstoff. Hübner  u.  Upmann.  553. 

Sulfobrombenzol  u.  Disulfobenzol. 
Garrick.  549.  G«ir.  691. 

Sulfocarbaminsaures  Ammon  u. 
Aceton.  Mulder.  340.  Sulfocarbaniins. 
Salze  u.  Jod.  Hofmann.  671. 
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Sulfcrcarbanilid Zersetzungen.  Snl- 

focarbanilamid.  Merz  u.  M^6tM.  5S3. 
Sulfochinolin.  Lubavin.  690. 
Sttlfocyanammonium  in  Schwefel- 
harnstoff übergeführt.    Reynolds.   99. 

Sulfocyanammenium.  Phipson,  126. 
Sulfoph«n  Ölsäuren.     Solommanoff, 

294.    Engelhardt  u.  LaUckinoff.    297, 

Maikopar.  29S. 
Sulfophosphor  Chlorid.      Chevrier. 

442. 
SulfoBäuren   der  Kohlenwasserstoffe. 

Berthelot.  681. 
Sulfotrichlormethylchlorid. 

Loew.  82. 
SulfUre  der   Alkalien    u.   Erden, 

ihre  Zersetzung    durch  Wasser.    B€- 

champ.  96. 
Sumpfgaskohlenwassersto  f  f  e. 

Rotnmier.  509. 
Superphosphatanalyse.  Fresenius. 

313. 
SylTinsäure.  Maly.  304.  n.  Abietin- 

säure.  Strecker.  381. 

Xantal*  u.  Niobverb.  Rammeisberg, 
442. 

Tarconinm.  Jörgensen,  673. 

Tereph talsUure  (a.  Isophtalsäure). 
Httig.  20.  aus  Benzoesäure  d.  Oxy- 
dation.    Oudemans,    84.    Irelan.    165. 

.    Baeyer.  397.  " 

Terpene  (Terpentinöl)  u.  Stickstoff- 
oxyde. Bunge.  579. 

Terpentinöl.   Bauer  u.   Verson.  402. 

Tetrachlorbenzol  aas  Chlortoluo- 
IcD.  Beilstein  u.  Kuhlberg.  529. 

Tetrachlorphtalsäare.  Orae6e.563. 

Teträthylsulfinjodid.  Jörgensen. 
673. 

Thalliumoxydul  zur  Ozonnachwei- 
sung. Z^amy.  416. 

Theobromin.  Jörgensen,  673. 

Thiacetsäure.  Ladenburg.  345. 

Thihydrobenzoesäure.  Hubner  n. 
Upmann.  553. 

Thiobenzamid.  Hofmann.  671. 

Thiocuminamid.   Czumpelik.  438. 

Thionessal.  />om.  597.  ^ 

Thionessaloxyd.  Limprichi.  336. 

Thiosinnaminverb.  Maly,  258. 

Thonerdeeisenalaun.  Cunze.  225. 

Thor.  Rammeis berg.  442. 

Thymolabkömml.  Methyl-,  Aethyl-, 
Amyl-,  Cumol-thymol,  Benzoyl-,  Phos- 
phorsäure- ,  Schwefelsäure  -  thymol. 
Engelhardt  u.  Latschinoff.  43.  615. 
Thymol  (/9)  aus  Cymol.  Po//.  201. 
Müüer,  284. 


Ti  n  to,  ihr  Alter  zu  erkennen.  Carr4-  445. 

Titan  sHorebestimmung.     Forbes.     222. 
Titan.  Hermann.  3 1 1.  /2aiRme/«6erjr.442. 

Toiallylsulfür.  Dom.  597. 

TQlallylsulfuroxyd.JCti»/>rtdk/.336. 

Toluidin  (Para).  Hübner  u.    Ffo/iarJL 
138.  530.   Rosenstiekl.  189.  192.  701. 
aus  Amidobenzoesäuren.   471.    Masen- 
sHekln, Nikiforoff.  635.  Berthelot,  190. 
u.  Senföl.  Afa/v.  263.    Toluidin  iß),  u. 
Paranitrotoluidin.    Beüstein  a.  Kuhi- 
berg.    280.  521.    Isotoluidin.    Komer, 
319.    636.  Chlortolaiditt.   Wrobleosky. 
322.  544.  Toluidin  u.  salpetrige  Säoi«. 
Martius  u.  FI%;AeMaitf.  440.  ü.  Brom. 
Brom-  u.  Bibrom-toloidin.  WrobUvmky. 
460.     Toluidin   u.   Glycdlchlorhydrin. 
H^ürü;.   481.     Fseudotoluidin.    Koch. 
512.    Toluidin.    Hofmann.   633.   671. 
Toluidin,   Carbanilid  u.  PCb.  (Tolyl- 
diphenylguanidin.)  Ifers  u.  FTetM.  659. 
— Bromparatoluidin.    Hübner  tu,  Wal- 
lach, 22. 93.  gebromtes  Toluidin  u.  Salze 
u.Aeot-tolaidin.  WrobUvsky.  279.  460. 
Paraehlortoluidin.    Henry  u.   Radzis- 
zewsky.  542.    Isomere  Ghlortoluidine. 
Wroblevshg,  683.  Snlfocarbtoluid.  üf^ra 
u.  Weith,    585.     Toluidinsulfoaäuren. 
Malyscheff.  212. 

( T  0 1  u  o  1 )  Alkaloid  im  TolnoL  JWfssc^f . 
117.     Toluol.    Rosenstiehl.    189.    192. 
Berth0lot.  190.  XocA.  512.  Hübner  u. 
H^a//aeA.  530.   Toluol  in  Salicylsfiare 
Obergef.    Vogt    577.   krystall.  Brom-; 
Bromnitro-;  Bromamldo-tolnoL    Hüb^ 
ner  u.  f^allaeh.  22.  138.  499.  Brom- 
toluol.     Kömer.    319.     Isobromtoluol. 
H^roblevsky.  32^.    Bromtolnol,  Chlor- 
kohlensäureäther o.  Natriumaroalgam. 
A^^t/rte.  385.  —  Toluolchloride,  Hepta- 
ohlortoluole.  Perchlorbenzol.  Beilsttin 
u.  Kuhlberg.  75.  183.    Trichlortoluol. 
Henry.   371.     Ohlortoluole   in  Chlor- 
benzole  verwandelt.  Beilstein  u.  iTviU- 
berg.  521.  529.  Chlortoluol,  Abkömml. 
^roblevsky.   683.   —  Metatoluolsulf- 
hydrat.   /^ü&ner  u.  f^aüach.  93.  499. 
•>^  Isomere  Toluolsulfosäuren  a.  Kro- 
solsulfoeänren.  Engelhardt  u.  Latschi- 
noff.   617.   —    Toluol-Thiosinnamin- 
abkömmlinge.    Jtfa/y.   263.  —  Nitro- 
toluol-;    Amidotoluol- ;    u.    Toluidin- 
sulfosänre.  Bek.2{j%.  Malyscheff.  2\2. 
/S-Nitrotolaol   u.  Abkömmlinge.  Beil' 
stein    u.    Kuhlberg.    280.   521.   krpit 
Nitrotoluol  zu  Nitrobenzoesäure  oiy- 
dirt.     Rosenstiehl.    471.     Nitrotolnol, 
Paranitrobenzoesäure.  Kömer.  636. — 
Diazotoluol.  SchmiU  u.  Gluit.  267.  — 
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Gyantoluylen  ans  chlortoluolächwefels. 

Ka  u.  KON.   IreUm.  612.  ~  Queck- 

ßilbertolyl.    ff^ürtz.   385.   —  Methyl- 

toluole.  Bieher  u.  Fitüg.  494.    Diben- 

sfyl.  Ltmprickt.  337. 
Toi  uylenverb.  Bromtoluyleo,  Desoxy- 

benzoin,    Benzilsäure.      Lmpricht  u. 

Schwaner t  370.  Oxytoliden.  Limpricht 

XL.  Schwanert,  5%. 
Toluylendiamin  Schwefels.  Sirausu. 

256.  u.  Essigsäureanhydrid.  Koch.  512. 
Toluylenharnstoff.  Strauss.  256. 
Tolnylsäure,  Iso-   u.   Abkömmlinge. 

Ahrem.  102.     Toluylsäure  aus  Chlür- 

kohlensäureäther ,   Bromtolaol   u.  Na- 

triumamalgsmi.  fj^ürtz.  385.     Orthoto- 

luylsäure-  ßieberxL.  FiUig.  496.Toluyl- 

säuren.  Engelhardt  u.  Latschinoff,  623. 

Alphatoluylsäure.  ATraii^  147. 
Toly.ldiphenylguanidin.   Merz  u. 

^eiM.  659. 
(Traubensäure)    Brombrenztrauben- 

säuren.    Wiehelhaus.    Witlicenus.   254. 

Traubensäure.  GtiüiherVL. Riemann.^XS, 
Traubenzuckeru.  alkal.  Kopferozyd. 

Claus.  152.  im  BunkelrUbenrphrzucker. 

DuhrunfauL   224.     Traubenzucker   u. 

Bssigsäureanhydrid.  Schützenherger  u. 

Naudin.     264.     Schätzenberger.    632. 

Traubenzucker.  jS/o«.  316. 
Triacetodiamid.  Gaulier.  128. 
Triäthylchrysanilin.  £rq/'mann.633. 
Triäthylphospbin    u.    Kohlenoiy- 

sulfid.  Hofmann.  345. 
Tribromallyl.  Baeyer.  689. 
Tricarbohexanilid.  J/«rz  u.  Weith. 

583.  Hofmann.  671. 
Tricblor-    u.   Tetracblorbenzoe- 

säure.  Beilstein  u.  Kuhtberg.  526. 
Trichlormethylsch  weflige- 
s  ii  u  r  e ,    Tjichlormethylsulfonbromid. 

Löwe.  624. 
Trichlursulfomcthylchlorid. 

Lioeio.  82. 
Tridymit.  i2aM.  410.  /{o^re.  646. 
Triglycolamidsäure.        Lüddecke. 

153.  ^«inte.  249. 
Trimellitfasäure.  Baeyer.  397. 
Trimesinsäure.  Baeyer.  397. 
Trimethylamin.    Mastng.  350.   Tri- 

methylaminabkömmL    Liebreich.    377. 
fTÄVte.  481. 
Trimethylbenzol.    Bieber  u.  Fittig. 

496. 
Trimethyl-chrysanilin.  Hofmann, 

633. 
Trimethylglycerammonium. 

iJ/eycr.  438. 
Trinitroazozybenzol.  Schmidt  421. 


Triphenylguanidin.  Tritolylgua- 
nidin.   ifers;  u.  fTeiM.  583;  659. 

Tropasäure,  Isatropasäure.  Kraut.  1 46. 

Turacin.  C%urcA.  445. 

Turmalin Zusammensetzung.  RarAmeU' 
berg.  668. 

Tyrosin  u.  Abkömmlinge.  Thudichum 
u.  Wanklyn.  669.  (7m</.  704. 

L)  eberjodsaure  Salze.  Rummels- 
berg.  318. 

Uebersättigter  Lösungen  Entar- 

'   ren.  ßaumhcaier.  312. 

Ünt  er  Salpetersäure  u.  C2GI4.  i^o/60. 
430. 

Unterschwefligesäure.  Schorlem- 
mer.  627. 

üramidobenzo  esäure.  Griess.  699. 

Urinilsäure.  Sokoloff»  79. 

ürochrom  und  Uromelanin.  Thu- 
dichum. 31. 

Uromelanin  und  Ürochrom.  Thu- 
dichum. 31. 

Uvitinsäure.  Irelan.  612. 

Valeriansäare Oxydation  u.  Butter« 
u.  Yalerian-säarefäUung.  Veiel.  286. 
Valerian säure  aus  Jodpropionsäure, 
Jodäthyl  u.  Ag.  Schneider.  342. 
Yaleriansaures  Silber  u.  Brom.  Boro- 
din. 342.  Valeriansäureohlorid,  Oxal- 
säure u.  Natriumamalgam.  (Amylal- 
kohol.) Baeyer,  398.  Valeriansäure. 
Chapman  u.  Smith.  431.  aus  Holz. 
Barr€.  445.  Yaleriansäureisopropyl- 
äther.  iSifoa.  508. 

Vanadium  u.  Yanadiumchloride,  Ros- 
coe.  553. 

Veratrin.  Masing.  350. 

Verbrennung  y.  Schiesspulrer.  Fe- 
dorow.  12.  von  C,  H  mit  0.  Berthe- 
lot. 362. 

VerbrennungsTorlesungsver- 
suche.   Hofmann.  696.    KekuU.  697. 

Verbrennungswärme.  Hermann. 
472.  rAoms^n.  716;  Baeyer.  716. 

Yinyltoluidin.   W^Ärte.  483. 

Vi t ellin  u.  Kali.  2%«iVe.  352. 

(Volumen)  Atomvolumen  von  Flüssig- 
keiten u.  d.  Elemente.  Clarke.  292. 359. 

Wachs  (Canaüba-)  daraus  2  Alkohole. 
Story- Maskelyne.  300. 

(Wärme).  Latente  VerflUchtigungs- 
wUrme  des  Salmiaks.  Marignac.  94. 
Yerdampfongswärme  des  Salmiaks. 
Horstmann.  371.  Wärme  der  Flamme 
u.  ihr  Verhältniss  zum  Druck.  Deville, 
122.    Verbrennungswärmc   org.  Verb. 
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Hermann,  472.  Tkomsen.lV^.  Baeyer. 
716.  VerbindungswHrme  von  SeHj  u. 
SHs.  Haute/euille,  481.  Umsetzungs- 
wärme  isomerer  Verb.  Trooet  u.  Haute- 
feuille,  497.  Wärmeerzeugung  bei  che- 
mischer Umsetzung.  Berthelot  u.  Lou- 
guinine.  641.* Wärme  bei  Oxydreduction. 
Müller,  507. 

Waizenmehlunters.  Dempwolf.  403. 

Wasserbad.  Ullgren.  601. 

Wasserstoff  u.  Palladium.  Graham. 
132.  Wasserstoffanlagerung.  Berthelot. 
186.  Wasserstoffen twicklung  unter 
Druck.  Cailletet.  190.  Bertheht,  191. 
Wasserstoffspectrum.  Wüllner.  238. 
Wasserstoff  u«  G  Verbrennung  mit  0. 
Berthelot.  362.  367.  Wasserstoff  zur 
Oxydreduction.  Müller,  507.  Vorle- 
sungsversuche  mit  Wasserstoff.  Kess- 
ler. 574.  Hofinann,  696.  Äeibu/ir.  697. 
Wasserstoff  tt.  Schwefel.  Merz  u.  Weith, 
586.  603.  Chevrier.  608.  Wasserstoff- 
prUfung.  Gallatin.  607. 

Wasserstoffsuperoxyd  in  der  Luft. 
Struve.  274.  u.  Ferment.  Schönbein.  533. 

(Weinsäure)  Doppelsalzbildung. 
Fleury.  96.  Kammerer.  185.  Zersetzung 
durch  Wärme.  (Brenz Weinsäure),  ^occ. 
159.  Destillation.  (Pyrotritarsäure). 
ITw/iMni«  u.  Stadnicki.  232.  Wein- 
u.  Oitronen-säureuaterscheidung.  YFtm- 
m«/.  286.  Weinsänreerkennung.  Braun. 
310.  Weinsäure  u.  Traubensäure  u. 
HCl.  Geutheru.  Riemann.  318.  (Wein- 
säure.) Brechweinstein-Saipeters.-Salze. 
Weinsäurebestim  mg.   Martenson.  444. 

We  intraubensäuren,  ihr  Verschwin- 
den. Petit.  728. 

Wismuth Silber.  Kaiser.  543.  Schwe- 
felkalium-Schwefelwismuth.  Schneider. 
629.  Wismuthdoppelsalze  mit  organ. 
Basen.  Jörgensen.  673. 

Wolfram  saures  Baryum  als  Farbe. 
Sacc.  315. 

JLanthin  im  Harn.  Neubauer.  3t. 
X  y  1  e  n  o  1  aus  Mesitylen.  JFtttig  u.  Hooge- 

werff.  171. 
Xy lidine.  BeiUtein  u'  Kuhlberg.  524. 

Hofmann.  633.  aus  Aetbylbenzoi.  Ho/'- 

»nanfi  u.  Martins.  693, 
Xylidinroth.  Hofmann.  633. 
Xylol    des  Steinkohlen theers  (Isoxylol) 

u.  Dicarboxylsäuren  desselben.   Fittig. 

19.    Nitro-,  Brom-,  Amido-,  Nitroxy- 

toluylsäui'C  u.  Isotoluylsäure.    Ahrens. 

102.   Xylol.  FntocÄe.  117.  393.   Xy- 


lenol.  fluig  Vi.  Hoooewerff.  171.  Xylol 
u.  Chlor  (Perchlcrbenzol).  Beilstein  u. 
Kuhlberg,  183."  Orthoxylol  au«  Para- 
xylylsäure.  BCeber  u.  Fi^/i^.  494.  Xylol 
in  kresotindäure  Ubeigef.  Vogt.  577. 
Engelhardt  n.  Latschinoff.  712.  Xylol- 
chlorsulfosäure.  EngelKardt  u.  Laicki' 
noff.  712. 
Xylylsäur^n.  j5ie6er  u.  Jlm>.  494. 

Y  ttererde.  Rammeisberg,  442. 

iy ersetz ungen  ehem.  unter  Druck. 
Cailletet.  190.  Berthelot.  191. 

Zimmtalkohol  u.  Abkömmlinge,  ^e- 
lafontaine,  156. 

Zimmtsäureabkömmlinge  (Acetenyl- 
benzol).  Glaser,  97.  111.  Zimratsäure 
aus  benzoes.  Salzen  u.  Chloraceten; 
u.  aus  Benzoylaldehyd  u.  Ghloracetyl ; 
u.  Einwirk.  v.  XOH  auf  Zimmtsäure 
(Atropasäure).  Kraut.  147.  Zimmt- 
säure.  Delafontaüie,  156.  Zimmtsäare- 
benzyläther.  Grimaux,  157.  —  Hydro- 
zimmtsäure.  Fittig  u.  Kiesow.  166. 

Z  i  n  kammoniumsulfat.  Müller.2b0,  amal- 
gamirtes  Zink  u.Säuren.  d^Älmeida,  314. 
Zinkoxyd  u.  Chromsäure.  Philippona 
u.  Prüssen.  375.  Zink.  Oudemans.  380. 
basische  Zinksalze.  ReindeL  508.  Zink. 
iStWo^  606.  Zinkerztitriiung.  Renard, 
662.  Zinkoalcium.  vom  /ZoM..  655. 
Zinkäthyl  u.  Bromäthylen.  Witrlz.Wl. 

ZinnchlorUr  u.  Schwefligesäure.  Fedo- 
row.  15.  Zinnohlorid.  Berthelot  u. 
Louguinine,  645.  Zinn-  u.  Kupfer- 
mischungen. /2tcAe.  316.  Zinn-Cäsium- 
chloridverb. Sh€Uj}les.  406.  Zinn  a. 
Arsen.  Bettendor/f,  492.  Zinnplatin- 
verb.  Schneider,  513. 

Z  i  r  k  o  n  untersuch.  Sorby  u.  Chitrch.  22 1 . 

Zucker  aus  Gabonkautschuk.  Girard. 
66.  Tranbenzucker  u.  alkaL  Kupfer- 
oxyd. C/atw.  152.  Zuekerlösung  als 
Lösungsmittel.  Jacobsthal.  150.  Trau- 
benzucker im  Kunkelrtibenrohrzucker. 
Duhrunfaut.  224.  Zuckerbest,  opt. 
Scheibler.  253.  Zuckerarten  u.  £fi«i^ 
Säureanhydrid.  Sehützenberger  u.  Aau- 
<itn.  264.  Traubenzucker  aus  Murrajin. 
Blas.  316.  Zucker  u.  PGU.  Baeyer. 
345.  Bohr-  u.  Milch-zuckeroxydation 
d.  Ubermangans.  K.  Langbein,  350. 
ZuckerrUbensartuntersuohung.  ^cAaV 
ler.  539.  541.  ifi^ay.  729.  Zucker- 
acetylverbindung  zur  Glycosidbildung. 
Sehützenberger.  632. 


?-  -    • 
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A.gaiar,deA.  Dinitronaphtalin.  442. 

A  h  r  e  n  s ,  W.  Isotoluylsäure  u. '  Ab- 
kömmlinge. 102. 

A  l  m  e  i  d  a ,  d'  Ch.  J.  Axnalgamirtes  Zink 
n.  Säuren.  314. 

Aisberg,  J.  s.  Hubner.  552. 

Amato  8.  Paterno.  637. 

Angerstein  s.  Hubner.  516. 

A  n  k  u  m ,  A.  H.  van«  Ciouten.  248. 

A  very,  E.  Ch.  Arsen säureprüfung.  406. 

15  a  e  7  e  r,  A.  Mesitylenhydrttrung^CoHi  g). 
320.  Zuckerköiper  n.  PGIs.  345.  Mel- 
lithsäure.  397.  Rcduct.  org.  Säaren  zu 
Alkoholen.  398.  Euxanthon.  569.  Fl- 
Colin.  570.  Picolinreihe.  689.  Vei-bren- 
nungs wärme.  716. 

Baltzer,  A.  u.  Merz.  Die jannaph ta- 
lin. 614. 

Barfoed,  T.  0.  Aepfelsäuretrennung. 
409. 

Barr^.  Darst.  von  Fettsäuren  namentl. 
Propionsäure  aus  Holz.  445. 

Barth,  L.  Oxy-  u.  Dioxy-benzoCsäure. 
23.    Phenol  u.  Kohlensäure.  93. 

6  a  s  s  e  t ,  H.  Acetylenjodquecksilber.  314. 
Chlorkohlenstoffdarst.  CaOlo.  731. 

Baudrimont,  E.  Chloroform  u.  alkal. 
Kupferlösung.  728. 

Bauern.  Verson.  Amylen  u.  Terpen- 
tinöl. 402. 

Baumhauer,  H.  Nitrobenzol  u.  HBi 
u.  HCl.  198.  Erstarren  übersättigter 
Lösungen.  312. 

Bayer,  G.  AI.    Kyanmethin.  543. 

Becharop,  A.  Zersetzung  der  Alkali- 
u.  Erden -sulfUre  durch  Wasser.  96. 
Glyceringährung.  663. 

Becquerel.  Electrocapillare  Diffusion. 
134. 

Bei  Ist  ein  u.  Kuhlberg.  Heptachlor- 
toluole.  75.  Dichlorbenzo'dsäure  gleich 
Paradichlorbenzolisäure.  180.  u.  Kuhl- 
bcrg.  Perohlorbenzol  aus  Toluol  n. 
Xylol.  183.11.  Kühl berg.  Nitrotoluol 
(ß)  u.  Abkömml.  Paranitrotoluidin.  280. 
Gmelin's  Handb.  287.  u.  Kuhlberg. 
Aethylphenol.  461.  u.  Kühl  berg. 
Isomere  Nitrotoluole  u.  Toluidine.  521. 
Isomere  Nitrottthylbenzole  u.  Xylidine. 
524.  Di-  u.  Trlchlorbenzoesäure.  526. 
Benzolabkömmlinge  aus  Toluol.  529. 

B  e  k.  Nitro-  u.  Amido-toluolsulfosäuren. 
209. 


Bender,  C.  Kohlenoxysulfid  u.  alkoh. 
Kali.  302. 

Berlin  s.  Limpricht.  336. 

Berthelot,  M.  Kohlige  Masse  der  Me- 
teorsteine. 94.  Acetenylbenzol.  113. 
Blausäurebildung  aus  Acetylen  u.  Stick- 
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Uebermangansäure  a.  Cl,  Br,  J.    442. 
Linnemann,  £.    Alkoholbildung  aus 

Anhydriden.  143.   n.  Siersuh.     Iso- 

propylalkohol.  145. 
Lippmann, £.  Eseigftther, Natrium u, 

SKureradicale.^28.  Metallhaltige  Aether. 

29.    Phenoläther.    (Aethylendiphenol). 

447.  8.  Opl.  470. 
L  o  e  w ,    0.     Trichlorsalfomethylohlorid. 

82.  Triohlormethylsulfonbromid.   624. 

Jodkalium  u.  Licht.  625. 
Loewe,  J.    Gatechu,   Gateehustture  u. 

Gatechugerbsäure.  538. 
Loseen,    Ferd.    Oxalsäure   zu    Essig- 

sllure  oxyd.  153. 
Loughlin,  J.  Eneu.   Darstellung  von 

Molybdän  u.  Ghrom.  113. 
Louguinine  s.  Berthelot.  641. 
Lobavin,  N.  Pyrrol.  399.  Ginchonin- 

Ghinolin.  690. 
Luckow,  C.    Kupferbestimmung.  605. 
Ludwig,  E.  Ghlordiohte.  172.  s.  Vry. 

351. 
Ludwig,H.  Bhinanthin.  304.  Hirsoh- 

trttfel.  668.    Dextringehalt  der  Kasta- 
nien. 729. 
Lttddecke,  Wilh.   Triglycolamidsäure. 

153. 

Jxlahn,  R.  Phosphor-,  Antimon-,  Sili- 
cium-wasserstoffzersetzung.  729. 

Maikopar,B. Isom.  Naphtole. 215. Phe- 
nolpho&phorsulfostture.  298.  (/9)Naph- 
talinsalfosäure.  710. 

M  a  1  y ,  L.  R.  Thiosinnaminabkömml.  25S. 
Pimarsäure  u.  Sylvinsäure.  304.  Na- 
triumalkoholat  u.  Gl,Br,J.  345.  Ver- 
such der  Gystinbildung.  346.  Gallcn- 
forbstoffe.  364. 

Malyscheff,  J.  Tolnidinsulfosäuren. 
212. 

MarasBCjS.  Kreosot.  348.  Stearolsäure 
n.  Kali.  571. 

Marignac,  G.    Verflttchtigungswärme 


des  Salmiaks.  94. 
Marquardt,   L.    s.   Limpricht.    33t. 

Adipinsäure  aus  Sohleimsäure.  635. 
Martenson,   J.    F.     Brechweinstein- 
salpeters. Salze.    Weinsäurebeet.  444. 
HartiuB^  G.  A.  u.  Wichelhaus.  Bi- 

nitrokresol.  440.  s.  Hofmann.  693. 
Marx,  Salpetersäurebest.  402. 
Masing,  E.   Schwefelsalze.  350. 
Matthiessen,  Aug.   Morphin  n. Apo- 

morphin.   510.    u.  Wright.    Godeln. 

511. 
Maumen^y  £.  J.  Quecksilberchloridu. 

Aethylenjodtlr.  366.  Aetbylenohiorid  u. 

Kalium.  412. 
M  €  h  a  y.  ZuckerrUbenuntersuohung.  729. 
M  e  n  d  e  1  e j  e  f f ,    D.     Grundstoffatomge- 
wichtsbeziehungen. 405. 
M  ^  n  e ,  Gh.  Eisenbest.  im  Gusseisen.  315. 
Menschutkin,  N.    Amidosäuren  u. 

cyansaures  Kalium.  52. 
Merz,  y.  u.Muhlhäuser.  /9-Gyan-tt. 

Garboxylnaphtalin.  70.  u.  Weith.  Ent" 

schweflung  ehem.  Verb.  24 1 .  u.  We  i  t  h. 

Sulfocarbanilidzersetznng.    583.    603. 

s.  Baltzer.  614.  u.Weith.    Acetanilid. 

699.  u.  Weith.  a-Triphenylgaanidin- 

bildung.  659. 
Metzner,  R-  A.    Phosphors.   Kupfer- 
oxydammoniak. 250. 
Mensel,  E.  s.  Gill.  65. 
Meyer,  Lothar.     Ghemie  der  Jetztzeit 

▼on  Blomstrand.  61. 
Meyer,  V.  Trimethylglycerammonium. 

438.GhlorkohleDBäureäther  u.  Natrium- 

Bulfid.  541. 
Mielck,  W.  H.  8.  Fittig.  326. 
Mierzinski,    M.    Kohlens.    Lithium 

aus  Lepidolith.    349. 
Miller,    F.  B.    Goldabscheidong    mit 

Ghlor.  125. 
Mohr,    F.      Silioataufschliessung    mit 

Fluorverb.  308.     Indirecte  Alkalibest. 

639. 
M  o  n  n  i  e  r ,  D.  Eiweiss.  662. 
Mentha  an,  N.  s.  Mulder.  341. 
Muck,  F.    KobaltfUUung  d.    HsS  und 

Mangantrcipnung   von    Kobalt.     626. 

Bildung    des   grünen    Mangansulfid's. 

580.  640. 
Muhlhäuser,  H.  s.  Merz.  70. 
Mttller,  A.    Affinität  in  Eisenchlorid- 

lüsungen.  434. 
Muller,    Garl.    Paramonochlorbenzoe- 

säure  aus  Ghlorbenzol.  137. 
Muller,  F.  von.  Pflanzenaachen  (Kali- 
gehalt.) 369. 
Muller,  G.  Gadmium-  u.  Zink-ammo- 

niumsulÜEit.  250. 
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Muller,  Hugo  s.  Warren-de  la  Rue. 
247.  Cymol  u.  Thymol.  284. 

Muller,  W.  Metalloxydredaction  durch 
Wasserstoff.    507. 

Malder,£.  Benxaldehyd,  NHs,  COS  u. 
CSs;  Acroleün  u.  HsS.  57.  Acetonin. 
340.  u.  Mouthaan.  Kreatin  u.  Alde- 
hyde.    34  t. 

Musoulns.  SUrke.  446. 

Nativelle,  C.  A.  DigitaUn.  401. 
Naudin  s.  SchUtzenberger.  264. 
Naumann,    Alex.   Jod    u.  Schw«£el- 
Wasserstoff.      Jodwasserstoffhereitung. 

435. 
N es 8 1er,  J.    Ammoniak«   u.  Salpöter- 

säure-best.  308. 
Neubauer,  G.    Harnanalyse.  30. 
Nichols,  K  Chromoxyd  u.  Magnesia. 

187. 
Niokl^s,  J.'    Phosphorreactionen  und 

Phosphorzink.  35 1 .  Fluoralkalien.  40 1 . 
Nikiforoffs.  Rosenstiehl.     635. 

O  p  1  und  L  i  p  p  m  a  n  n.  Phenetolsulfo- 
8&ureo.     470. 

Oppenheim,  A.  Siedepunkte  der  Allyl- 
verb.  344.  Nitrokohlenwasserstoffe  u. 
PCI5.  369.  Schwefeleäure  u.  mehrfach 
gechlorte    Kohlenwasserstoffe.    441. 

0 1 1  o ,  W.  Bromanilin  u.  Schwefelkohlen- 
stoff. 693. 

Oudemans,  A.  C.  Tereph  talsäure  aus 
BenKoesänre.  84.  Spo.  6.  Ton  Salz- 
lösungen. 3S0.    Seifeanssalzung.  534. 

Patcrno,  E.  Chloral  u.  Phosphor- 
ohlorid.  245.  Dichloraldehyd  u.  POIb. 
393.  u.  Amato.  Crotonaldehyd.  637. 

Paul,  B.H.Phosphorgehalt  desSchmiede- 
eisens. 246. 

Pazschke,  O.  Epichlorhydrin  und 
schwefligs.  Ka,  n.  KCN.  612.  Ver- 
gleichung  der    Epichlorhydrine.    614. 

Pearson,H.  Schwefel-,  Chrom-,  Arsen- 
best.  Löslichkeit  einig.  Salze.   661. 

Pelouze,  £.  Schwefcllöslichkeit  im 
Steinkohlentheeröl.  444.  567. 

Peltzer,  R.  Chlor-,  Jod-  ü.  Dijod- 
paraoxybenzoesäure ;  Jodanissilnre.225. 

Perkin.  H,  W.  Butyryl-sal icyl Wasser- 
stoff u. -cumarsäure.  U.  Salioylwasser- 
stoffcatrium,  Salicin-  u.  Gallussaures- 
Natrium.  126.  Gechlortes  Chlormethyl. 
628. 

Personne,  J.  Pyrogallussäuregiftigkeit. 
728. 

Petit,  A.     Weintraubensäaren.  728. 

Philipp,  J.  Peijodate.  374. 


Phil  ippona,  H.  u.  PrUsaen.   Zink- 

oxyd  u.  ChromsUure.  375. 
Phipi^on,  T.  L.    Sulfbcyanammonium. 

126.    Nuci tanninsäure.  668. 
Pierre  ,Is.n.P  n  c  h  o  t^Alkoholoxydatioti. 

628.    Propylalkoholäthor  u.  PropioB- 

Bäureäther.  660. 
Pinner,  A.  s.  Eiämer.  690. 
Poggendorff,  J.  C.     PdiadiumTerh. 

gegen  d.  gaW.  Strom.  348. 
Pott,  R.    Cjmol  aus  Ganpher  C/9Thj- 

mol).  200. 
P  r  e  i  s ,  K.  SehwefeUalBe.  630. 
Prinz  hörn,   Ad.  s.  SdirSder.    3S3. 
Prttssen,   J.  s.  Philippona.  375. 
Puchot,  Ed.  s.  Pierre.  628.  660. 

JtCad,  AI.  von.  PhloroQ  u.  Creaol.  712. 
Radziszewski,  B.  Phanjleasigaäoi«. 

356.  B.  Henry.  542. 
Rammeisberg,    C.      Uebeijodsaure 

Salze.     318.  320.  373.    Jodbest.  403. 

Tantal-  u.  Niobverb.  442.  Turmaiinzu- 

sammensetzung.  568. 
R  a  o  u  1 1 ,  M.  Nickel  u.  Wasserstoff.  727. 
Rath,    vom  G.    Tiidymit,  neue  kxyst. 

Kieselsäure.  410.  Zinkcalciun.  665. 
R  a  t  h  k  e ,  B.  Seien  u.  Abkihnmlinge.  720. 
Reichardt,    £.      Nachweisuag    von 

Schwefliger-  u.  Unterschwefliger-aftare. 

29. 
R  e  i  n  d  e  l ,  F.  Basisohe  Zink-  n.  Kupfer- 
salze. 508. 
Rei necke,  A.    Mono-,  Tri-  a.  Peata- 

brombenzoesäure.  109. 
Remsen,  J.  s.  Fittig.  37. 
Renard,  A.    Zinkbestimmung.  662. 
Reynolds,  J.  Emerson.  Schwefelham- 

stoff.  99. 
R  i  c  h  e ,  A.  Zinn-  u.  Kupfer-misahungeB. 

316. 
Richter, y.  yon. Banaoesäon u. Brom ; 

u.  Jod.  456. 
Riemann,  H.  s.  Geuther.  318. 
Riese,  Ferd.    /} Dibrombenzol.  384. 
RochledeT,Fr.  Chrysophanaäure,  576. 
Rom  ei,   Jos.    Phenol   u.  Metalloxyde 

u.  Chinin.  383. 
R  o  m  m  i  e  r ,  Alph.  Phenole  aus  Gampher. 

413.    Binitroverb.    ans   Steinkohlen- 

theei^l.  509. 
R  o  s  0  o  e ,  £.  Henry.    Vanadium.  553. 
Rose,    G.    KiystaUisirte   KieselOnreB 

(Tridymit).  646. 
Rosenstiehl,  A.  Tolaol  u.  Abk5m»- 

linge  (Pseudotoluidin).  189.  Pseudotos- 

anilin.  192.  Toluidine  ausAmidobea- 

zoesäuren ;  Nitrobenzoesiure  ana  kryst 

NitrotolaoL  47  K  639.  a.  N  i  k  i  f  o  r  o  f  f . 


Namenverzeicbniss. 
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Bromtolaol  n.  Toluidine.  635.    Tolui- 

dine.  701. 
Rosenthal,  O.  Phenol  aus  Oxybenzoe- 

Bäure  u.  Aethyloxybenzoeaänre.  627. 
Roasel,  A.    ADisaldehydabkümmlinge. 

501. 
Bossi.  A.  s.  Lieben.  511. 
Budorff,  Fr.  Abkühlung  durch  Salz- 

fluflöBung.  346. 
RUinpler,  A.     Kupfer titrirung.    151. 

442. 
Ruotte,  J.  8.  Qrimaux.  411. 
Russell,    W.   J.    Kobalt-  u.  Nickel- 
atomgewicht. 668. 

iSaaroe,  E.  s.  Faust.  450.  705. 

Sacc.  Weinsäurezersetzung.  159.  Wolf- 
ramsaores  Barium  als  Farbe.  315. 

Saint-Martin,L.  s.  Berthelot.  638. 

Salet,  G.  Schwefelbest.  d.  d.  Spectro- 
skop.  223. 

SaY  igny  B.  FerrouiHat.  509. 

Saytzeff,  A.  Fettsäuren  in  Alkohole 
verwandelt.  551. 

So  haeffer,  L.  Isomere  Naphtole  u. 
Abkömmlinge.  395. 

Schaffner,  Max.  Schwefelwiederge- 
winnung  aus  SodarUckständen.  566. 

Scheibler.  Opt.  Zuckerbestimmung 
(fiinfluss  der  Deckgläsohen).  253.  Be- 
tain. 539.  Gold-  n.  Platin -salzanalyse. 
541.  Homologe  Asparaginsäure.    541. 

Schenk,  R.  s.  Chapman.  665. 

Schcurer-Kestner ,  A.  Prismat. 
arsenige  Säure.  186. 

Schiff,  H.  Populin.  l.Helicin-u.  Sali- 
cin-abkömmlinge.  51.  volum.  Stick- 
stoffbest.  305.  Arbutin.  519.  Pho- 
sphamide«  609.  Amygdalin  u.  Florizin. 
708. 

Schloemilch.  Umwandlung  des  Alde- 
hyds in  Aceton.  336. 

SchlOsing,  Th.  Phosphorsilurebest.  in 
Aschen  n.  s.  w.  156. 

Schn»eltzer,M.  n.Birnbaum.  Phos- 
phorsänre  u.  Harnstoff.  206. 

Sc h  m  i d ,  Werner.  Galvanische  Kette.81. 

Schmidt,  G.  A.  Mononitroazoxy- 
benzolreduotion.  417.  Trinitroazoxy- 
benzol.  421. 

Schmitt  u.Glutz.  Diazophenole.  266. 

Schneider,  R.  Platinzinnverbindun- 
gen. 513.  Schwefelsalze»  629. 

Sehneider,  W,  v.     Valeriansäuren. 

342. 
Schönbein.    Wasserstoffsuperoxyd  u. 

Ferment.  533. 
Schönn.  Phosphor-  u.  Schwefel- nach- 
weis  d.  Mg  od.  Na  od.  Ka.  664. 


Schorlemmer,    C.  Propyl Wasserstoff. 

408.     Unterschweflij^esUure.  627. 
Schröder,      Ad,     Prinz  hörn    und 

Kraut.  Salicylverbindungen.  353. 
Schutz  cnb  erger,  P.  undNaudin. 

Kohlenhydrate  u.  Essigsäureanhydrid. 

264.    Neue  Säure  des  Schwefels.  545. 

Schwefelsäureanhydrid   u.  CCI4.     631. 

Glycosidbildung.  632. 
Schul  atschenko,   A.     Cementfrage. 

14.  Hydraulische  Mörtel.  281. 
Schultz,  Carl.  Kali-  u.  Natron-salp^ter- 

trennung.  531. 
Schwanert   s.    Limpricht.  370.  596. 
Seifart,   0.     Orthonitrodichlorphenol. 

u.  Isodichlorphenol.  449. 
SestinijF.  Propionyl-bromUr,  -jodUr. 

661. 
Sh.ar  pl  es  ,  P.  J.  Zinn-Cäsinm-chlorid-^ 

verb.  406. 
S  i  d  0  t.  Krystallisation  von  Metalloxyden. 

606. 
Siersch  s.  Linnemann.  145.  Isopropyl- 

u.  Diisopropylamin.  145. 
S  i  1 V  a ,  R.  D.  Octylalkoholbereitung,  1 85. 

u.  deClermo n t.   Pyrotraubensäure. 

320.l8opropylverb.  508.  637.  638. 
Smith,    H,    Milcs   s.   Chapman.   431. 

432.  470.  471. 
Sokoloff,  N.  Harnsäure  u.  salpetrige 

Säure.  78.    Milchsäure  aus  ß  Jodpro- 
pionsäure. 423. 
S  o  1  o  m  m  a  n  o  f  f ,     N.         Phenolsulfo- 

säuren.  294. 
Sorby,  H.  C.  .Targoniura.     221.     403. 
Sperlioh,  A.  Balata.  480. 
Stacewicz,  Th.  Homologe  des Naph- 

talin.  182.    Crotonsäurebildung.    321. 
Stadnicki,    V.  s.  Wislicenus.     232. 
Städeler,  G.  Nitroprusside.  558. 
Stas.  Silberbestimmung.  122. 
Stein,  R.  s.  Drosler.  202. 
Stein, W.  Rhamnusfarbstoffe.  183.567. 

Schwefelkohlenstoffzersetzung     durch 

Hitze.  512.  Narceln  u.  Jod.  533. 
Steinbeck.  Kupferbestimmungen. 605. 
S  tory- Maske lyne,  Nevil.  GanaUba- 

Wachs.  300. 
Strauss,  E,  G.  Toluylenhamstoff. 256. 

Copaivabalsam.  30  t. 
Strecker,  A.  Abietinsäure  u.  Silvin- 

säure.  381. 
Struve,  H.     Wasserstoffsuperoxyd  in 

der  Luft.  274.     Schwefels.   Kalk-kali. 

323.  Anhydritbildung.  ^4.  Jodbestim- 
mung. 383. 

Xaben8ky,C.  Hämatoxylin  u.  Häma» 
tein.  386. 
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Theile,  R.  VitelUn  u.'Kali.  352. 
Theilkuhl,  M.   Methintrisulfonsäure. 

6S. 
T  h  o  m  B  e  n  ,   Jul.    Verbrennungswärme. 

716. 
Thorpe,  T.  E.  Spc.   6.  u.  Siedep.des 

Chromoxychlorids.  316.  409.   Orange- 

baumasche.  407.  s.  Kekale.     698. 
T  h  u  d  i  c  h  u  m,  J.  L.  W.  Uromelaniii  u. 

Urochroin.  31.  u.  Wanklyn.    Oxal- 

saures  Silber.  701.  StickgtoffbeBt.  701. 

11.  Wanklyn.  Tyrosin.  669. 
Tichborne,    B.    C.     Charles.    Colo- 

phonin,  Colophoninhydrat.  631. 
Tollens^B  u.He n n i n ge r.AUylalkohol 

u.  Abkömmlinge.  88.  AUylalkohoI.  174. 

Siedepunkte  derAlIylverbindangen. 3  44. 
Trapp,  J.  Porstöl.  350. 
TrooBt,  L.  Q.Hautefeaille.  Cyan- 

sftare.  149.  Cyansäare,  Gyanursäure  a. 

Cyamelid.l88.a.Hautefeaille.  Um- 

setzungswftrme  isomerer  Verbindungen. 

497.  der  Cyansäure  u.  ihrer  Isomeren. 

629. 
Tschermak,  G.  Augite u. Amphibole. 

634. 

U 1 1  g  r  e  n ,  Clem.  Kupferbest.  als  Metall. 

307.  Wasserbad.  601. 
Upmann,  J.  s.  Httbner.  553. 

Veiel,   0.     Buttersäure-   u.   Valerian- 

säure-oxydation.  286. 
Vcrson,  £.  s.  Bauer.  402. 
Vi  gier,  Ferd.  Jodwässerstoffbereit.  412. 
Vogt,    G.     Salicylsäure    u.   Homologe 

aus  Ghlorsulfokohlenwasserstoffen.  577. 
Volhard,  J.  Kreatinbildung.  318. 
Vry,    de  J.  £.   u.  Ludwig.     Antiaris 

toxicaria.  351. 

Wahlforss,  A.    Beten.  73. 

Wallach  s. Httbner.  22.  93.  138.  499. 
530. 

Wanklyn,  A.  Aethylalkohol  u.  Na- 
trium.  312.   8.  Thudichum.  701.  669. 

Warren  de  laRueu. Müller.  Eine 
coitst.  Batterie.  247. 

Watts,  W.  M.  Atomgewichte  von  Gold, 
Platin,  Iridium,  Osmium,  Rhodium  u. 
Palladium.  532. 

We igelt,  C.  H.  Fatellars&ure.  498. 

Weith,  W.  s.  Merz.  241.    Doppelcya- 


nUre  n.  ammoniakal.  Silberlösung.  3S1. 
8.  Dossios.  379.  Cyan-  u.  Schwefel- 
cyan-silberu.  NHs.  380.  s.  Merz.  5S3 
603.  659.  u.  Merz.  Acetanilid.  699. 

Welkow,  A.  Gyannaphtyiabk.  692. 

Werner  Schmid  s.  Schmid.  81. 

Wichelhaus,  H.  s.  Darmstadter.  253. 
283.  570.  Ketonsituren  (Brombreus- 
traubensäuren).  254.  Orthoameisen- 
säureäther  u.  NHs,  Aetbylamin  u.  Ani- 
lin. 284.  s.  Martius.  440.  Bromnapb- 
talinpikrinsäure.  542. 

Wiedemann,  G.  Magnetismus  ehem. 
Verb.  239. 

Williams,  St  Seh wefelsäurechlorid. 
665. 

Willm,  Ed.  8.  Caventou.  547. 

W  i  m  m  e  1 ,  Th.  Citronen-  u.  Wein-s&nre- 
unterscheidung.  286. 

Winkelhofe r,  £.  Sieden  ohne  Stos- 
sen.  439. 

Winkler,  C.  A.  Schwefelsäuren  u. 
Stickoxyde.  715. 

Wislicenus,  J.  u.  V.  StadnickL 
Weinsäuredest.  (Pyrotritarsäare.)  233. 
Brom  u.  Pyrotraubensäure.  254.  Sulf- 
aceton.  324.  Grotonsäure  aus  /9-Oxy- 
buttersäure.  325. 

Wittstein,  G.  G.  Kieselsäurelösiieh- 
keit.  307.  Schwefel wasserstoffbest.  664. 
Antimonsulfide.  735. 

Wolff,  J.  G.    Propylphycit.  464. 

Wright,  G.  R.  A.  s.  Matthiesaen.  511. 

Wroblevsky,  £.  Bromtoluidin.  279. 
Aethylenbromid  u.  Jodäthyl  u.  SOi. 
OH.  Gl.  2S0.  Ghlortoluidin,  Isobrom- 
toluol  u.  Brombenzoesäure.  322.  544. 
Orthochlorbenzoesäure  ans  Ghlortolui- 
din. 460.  Brom  u.  Toluidin.  460.  Iso- 
mere Ghlortoluidine.  683. 

Wullner,  A.  Gasspectren  bei  verschie- 
denem Druck.  238. 

Wttrtz.  Brom-benzol  u.  -tolnol  u.Ghlor- 
kohlensäureäther  u.  Natriuraamalgam. 
385.  Zinkäthyl  u.  Bromäthylefi  (Bu- 
tylen).  407.  Sauerstoffhaltige  Basen. 
481. 

Wyrouboff,  G.  Ferro-  u.  Fcrrieya- 
nttre.  663. 

ijiegler,  J.    Glycolamidsäuren.  659. 
Zincke,    Th.     licraclum    spondyliam 
(Octylalkohol,  Gaprylsäure).  55.- 


765 

VerroUständigung  der  Formeln  in  der  Abhandlung  über 

Beryllerde  Seite  129. 

Seite  131  Zeile  2  y.  o.  lies:   MOSOs -f  7HsO  statt  MOSO3  HsO. 

12      „        „      trikline  Krystalle  «MOSO3  +  5Hsa;  quadratische 

.»  MOS03  +  4HsO  statt:  MOSOs.HsO. 
18      „        „      MOSOs  +  7HsO  statt  MOSOs.HsO. 

22  „        „      rhombische   Krystalle   =  MOSO3  +  7HaO ;  mono- 

kline  «  MOSOs  +  GHsO ;  quadraüsche  »  MOSOs 
4-  4HsO  statt  MOSO3  +  4H20. 

23  „         ,y       trikline  Krystalle  »MOSOs -f- 5H2O;  quadratische 

»  MOSOs  +  4Ht0. 

25     ,y        „      rhombische  KrystaUe  »  MOSOs  +  7H2O  und  MOSOs 

+  4HiO  statt  MOSO3.HO. 
8  V.  u.      „      MO.COt  +  IOH2O  statt  MOCOs-HaO. 
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Berichtigongen. 


Seite  28  Zeile  12  v.  n.  lies:  CgHioOs  statt  CtHioOs. 

„      29      „      15      „        „  CsHsHgOsBs  statt  CtHsHgOsBrs. 

„      30     „     15  V.  o.      „  oxaltfrsaure  statt  oxalsaure. 

„      30     „      20      „        „  entfärbt  statt  entfernt 
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5> 


30      „     21      „        „      oxaluTsaurem  statt  oxalsanrem. 
30      „      11  T.  u.      „      flltriren  statt  Filter. 
124     ,^  21  y.'o.     „      AUylenTerbindnngen  statt  AUylverbindungen. 

^  4(CsNSi)  .  ,p  T^«  . 

126     „     17  V.  u.     „      2H  statt  ^^»«^2) 

0  ^ 


139  „      16     ,y        „      Stickstoffbestimmung  statt  Wasserstoffbestiromung. 

140  „       1  Y.  o.      „      Chlomatrium  statt  Chromnatrium. 
171      „        6      „         „       G9HioBrsO  statt  CsHioBrsO. 
181      „        9      »)        n      Kalksalz  statt  Kochsalz. 
193      „      13     „        „      bestimmt  statt  bekannt. 

„    194     fy      17.  16.  10.  7.  4.  1.  T.  u.  lies  Hydrocarbostyryl  statt  Hydrocarbo- 

styrol. 
,9    195     „       4.  15.  24.  ▼.  o.  lies  Hydrocarbostyryl  statt  Hydrocarbostyrol. 
„195     ,j      11  Y.  o.  (unter   der  Formel)   lies   Amidophenylpropionsäure    statt 

amidophenylpropionsaures  Ammoniak. 
,,195      „      11      „      (unter  der  Formel)  lies  Hydrocarbostyryl   statt  Hydro- 

carboxyi. 

195     „     20  V.  u.  lie«:  CU.\^^^  statt  CH^j^a-Q^. 

platte  statt  glatte. 
Naphtol  statt  Naphtal. 
entweicht  statt  entwickelt  sich. 
Mischung  statt  Wirkung. 
SG2H5  stett  OCsHs. 

/S-phenolsulfosaures  statt  cr-phenolsulfosaures. 
hat  nach  dem  statt  gab  nach  dem. 
Copairabalsam  statt  Capaivabalsam. 
leichter  sogar  als  durch  statt  leichter  sogar  durch. 
Ycrhält  statt  erhält. 
CsHsCl  statt  CSH4CI. 

überschüssigem   kohlensauren  Natrium  statt  über- 
schüssigen Natrium. 

335      „       9     „        „      CflHs(N02) .  (C02H)2  +  3Ha  —  CeH4(NHj)(C02H)  4- 

CO2  +  H2O. 
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766  Berichtigungen. 

Seite  358  Zeile  23  v.  o.   lies :  Neben  dieser  V&rAhromphenyhuigsäure^» 

358      „       4  y.  u.      „  Paraamc'rfophenyiessigsäure  statt  ParaDttrophenyl- 

essigaäure. 

373      „     24      „        „  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  u.  s.  w. 

377      „      15  y.  o.     „  sahsaures  Salss  statt  Salz. 

377     „       2  y.  u,     „  319  statt  3L8. 

380  y,      14      ,,        „  Chlormagnesium  statt  Ghrommagnesium. 

381  „      14  y.  0.      „  Schwefelc^ansUber-  statt  Schwefelsilber. 
431      ,j     27      ,y        „  Brommethyl  statt  Chlormethyl. 
448      n     20     „        ,f  Acetylderiyate  statt  Acctylenderiyatc. 
470     „       7     „        „  Octylenoxyds  statt  Octylanoxyd. 

*478      „      24     „ ,      „      Phosphorpentabromtlr  statt  Fentabromür. 
485      „      12     „        „      Verliert  statt  yerlieren. 
521      ,y     20  y.  n.     „      Enetsen  statt  Erhitzen. 
593      f,     15  ▼.  o.      ,,      ,|anf  Sulfocarbanilid    einwirke    —    Tricarbohex- 

anilid  in  solcher  Weise  u.  s.  w*^ 
604     „       4  V.  n.     „      salpetrige,  statt  Salpeters. 
669      „       8.  10  u.  11  y.  u.  lies  C9Hio(N02)NO«  u.  C9H9(N02)aN03. 
671      „       7  V.  o.   lies:   Aethylsenfbl  statt  Aethylensenföl. 
671      „       3      „        ,,      des    äthylsulfocarbaminsaaren    Aethylomins     statt 

salfbcarbamins.  Salzes. 
681      „     26     ,)        iy       anstatt  des  statt  anstatt  dieses. 
689     „     23      „        „      in  der  Gleichung  2C4HßO  statt  2CtH90. 
693     „       5      „        „      Dasselbe  statt  E^rselbc. 
693      ,,        6  u.  7  y.  o.  lies:  es  statt  er. 
730      „        6  y.  o.    lies:   PH3+ 3PCU==4PCl3  +  3nCl  sUtt :  PJIa -f  3PCb 

=  4PC1  -f  3HGI.  • 

736     „      30     „        „       „Sie  vor  einer*'  statt  „Sie  von  ei*ff^ 
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Druck  von  J.  B.  Hirsclifdd  in  Leipzig.  * 
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